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I. Ueber Transpiration von Dämpfen; 
von Lothar ees und Otto Schumann. 


Mit dem in der ersten Abhandlung!) beschriebenen Appa- 
rate haben wir nach derselben Methode eine Reihe organi- 
scher,* in ihrer Atomverkettung homologer Verbindungen 
untersucht, nämlich sechs der ersten Glieder der sogenann- 
ten Fettsäurereihe von der Ameisensäure bis zur Valerian- 
säure, darunter die zwei isomeren Buttersäuren, sowie 28 der 
diesen Säuren und unter sich isomeren Ester, welche aus 
deren Combination mit den fünf ersten primären Alkoholen 
vom Holzgeiste bis zum Amylalkohole hervorgehen; im ganzen 
34 Stoffe. 


Dieses Material ist dasselbe, an welchem einer von uns 
die Dampfspannungen bestimmt hat.?) Bezüglich seiner Ge- 
winnung und Reinigung können wir daher auf das a. a. O. 
Gesagte verweisen. 

In nachstehenden Tabellen bezeichnet wieder p, den 
Druck des Dampfes am oberen, p, den am unteren Ende 
der Capillare, von welch letzterem der kleinste und grösste 
beobachtete und der aus beiden, wie a. a. O. p. 513 angege- 
ben, berechnete Mittelwerth aufgeführt sind. Ferner bedeutet 
wieder Q die in der Zeit ¢ transpirirte Quantität, G das in 
einer Minute transpirirte Gewicht, beide in Grammen, und 
T die zur Transpiration des Moleculargewichtes erforderliche 


1) L. Meyer, Wied. Ann. 7. p. 497. 1879. hy A rr 
2) OÖ. Schumann, Wied. Ann. 12. p. 40. 1881. a 
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| LT. Meyer u. O. Schumann. 
Tabelle I. Ester C,H2,O.. 


Capillare I, Linge = 1427 mm; Durchmesser = 0,31 mm; 
Querschnitt = 0,074.) 


| IV V VI VI 
Pu we | Q 


| 

| 

| 
Mittel | Maxim. |Minuten | ¢ | 


Essigsaures Methyl. 
73,80 | 12,51 | 18,06 | 300 | 24,17 | 0,0806 | 
75,07 | 11,36 | 11,55 | 340 | 28,91 850 
75,20 9| 9,42 | 12,78 | 340 | 29,00 851 
75,30 | 11,79 | 11,96 | 12,08 | 325 | 27,72 858 
Ameisensaures Aethyl. 
70,16 10,87 | 11,22 | 600 | 46,18 | 0,0769 
73,28 | 10,15 | 10,37 | 10,63 | 570 | 46,58 817 
75,26 10,17 | 10,27 | 420 | 35,51 846 
Propionsaures Methyl. 
69,86 3 | 14,17 | 28,90 | 495 | 40,98 | 0,0828 
70,07 4,88 | 4,91 | 581 | 50,48 | 868 
| 74,15 é | 7,47 | 10,90 | 480 | 45,09 939 
| 75,66 | 5,63 | 8,64 | 520 | 49,96 961 
Ameisensaures Propyl. 
69,79 4,04 | 4,55 | 460 | 38,87 | 0,0845 
69,85 | | 6,70! 8,96 440 | 37,15 | 844 
73,80 4,87 | 5,95 | 475 | 42,91 | 903 
| 73,96 6,17 | 7,26 | 440 | 40,00 909 
75,13 7,34 | 11,02 335 | 31,32 935 
| 75,22 6,48 | 9,70 230 | 21,68 943 
| 76,03 90 | 6,04 | 7,57 | 390 | 36,80 | 945 
| 76,22 4,41 | 5,08 | 380 | 35,81 | 942 


Propionsaures Aethyl. 

69,39 | 457 | 8,91 | 480 | 40,45 | 0,0941 

73,21 3,57 | 4,78 | 6,85 | 400 | 40,72 | 1018 

15,86 5,99 | 8,14 | 350 | 37,44 | 1070 
Ameisensaures Amyl. 

| 73,26 | 2,42 | 2,60 | 83,08 | 440 | 45,95 | 0,1044 

| 73,33 | | 11,14 | 22,90 | 455 | 47,14 1060 

| 75,84 | 3,36 | 7,07 | 361 | 39,66 | 1099 
Valeriansaures Aethyl. 

70,03 | 2 | 4,78 | 8,52 | 225 | 24,29 | 0,1080 

13,97 | 9,26 | 13,20 | 250 | 28,97 1159 

75,98 | 6,60 | 8,80 | 90 | 10,78 1198 

8,08 | 12,20 95 | 11,36 1196 

7,13 | 11,00 | 120 | 14,89 1241 

10,67 | 18,10 | 210 | 25,79 1228 

15,47 18,10) 90 | 10,90 | 1211 
Propionsaures Amyl. 

4,64 | 11,51 | 310 | 39,36 | 0,1270 

1,17 | 4,48 | 9,57 | 330 | 42,02 | 1308 

*1) Lothar Meyer, Wied. Ann. 7. p. 501. 1879. 
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Tabelle II. 


1) s. Wied. Ann. 


7. p. 501—504. 1879. 


Ester C,H2,O02. Capillare IL!) 
Nr. | Po | Pu Q G n 

m | Minim. | Mittel | Maxim. Minuten [4 Minuten | _ 
Ameisensaures Methyl. 
10 | 76,13 | 13,00 | 16,02 | 17,64 | 335 | 32,97 | 0,0984 | 608 2 
Essigsaures Methyl. 

13 | 75,92 8,09 | 10,26 | 12,37 | 406 44,16 0,1103 | 674 3 
14 | 76,04 | 7,69 | 9,02 | 10,04 | 400 | 44,62 1115 | 662 | „ 
Ameisensaures Aethyl. 

12 | 75,93 9,33 | 11,28 | 14,95 | 221 23,95 , 0,1082 | 682 2. 
11 | 76,08 | 9,42 | 9,99 | 10,62 | 230 | 2529' 1100 | 672 |. 
Propionsaures Methyl. 

9 | 75,42 4,26 4,50 5,09 | 303 37,37 | 0,1232 712 4 
8 76,02 | 4,16 4,33 | 4,77 | 325 40,37 1242 707 PR 
Essigsaures Aethyl. 

19 75,98 | 4,87 | 5,22 | 5,51 | 330 | 41,76 | 0,1266 | 694 | „ 
20 76,02 4,74 | 4,94 5,19 | 322 40,62 1261 696 rs 
Ameisensaures Propyl. 

21 . 76,06 4,62 4,78 4,95 | 345 41,38 | 0,1200 132 n 
22 | 76,07 4,34 4,44 4,59 | 352,6 | 42,22 1198 | 733 „ 
Buttersaures Methyl. 

17 | 75,86 | 2,82 | 2,41 | 2,69 | 274 | 36,72 | 0,1840 | 759 | 5 
18 | 76,19 2,28 8,23 | 4,28 | 314 42,07 1344 757 » 
Isobuttersaures Methyl. 

60 76,18 | 3,49 4,27 5,97 301 42,50 0,1413 721 9 
59 76,20 | 3,72 | 4,36 6,12 , 298 | 41,32 1410 | 722 ” 
Propionsaures Aethyl. 

15 | 76,01 | 2,58 | 2,58 | 2,58 | 300 40,84 | 0,1862 | 748 | „ 
16 | 76,15 | 2,78 | 8,21 | 3,40 | 244 | 38,34 | 1366 | 745 | „ 
Essigsaures Propyl. 

26 | 76,04 2,35 2,35 2,35 300 | 39,53 | 0,1318 112 5 
25 | 76,05 , 2,79 2,85 3,07 | 310 , 40,49 1306 779 » 
Ameisensaures Isobutyl. 

23 | 76,02 | 2,29 | 2,30 | 2,34 | 332 | 40,94 | 0,1233 | 825 pr 
24 | 76,02 | 2,54 | 2,68 | 2,75 | 244 | 2970| 1217 | 836 | „ 
Valeriansaures Methyl. 

32 | 76,01 | 2,74 | 2,94 | 3,05 | 256 | 35,50 | 0,1887 | 885 | 6 
33 | 76,08 | 3,44 4,00 | 4,63 | 285 39,91 1400 | 826 

Buttersaures Aethyl. 
31 | 75,88 | 2,29 3,78 5,05 | 283 | 39,66 | 0,1402 826 
30 | 75,89 2,45 3,90 5,50 | 268 37,67 | 1406 823 
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m vw v|vı|vo| vm! ioe 
Pu t | Q G T 


Mittel Maxim. | Minuten | g g Minuten 


Isobuttersaures Aethyl. 
4,88 6,95 | 256 39,88 0,1558 | 743 
4,65 6,35 | 269 40,89 1520 | 761 
Propionsaures Propyl. 
3,22 4,19 | 265 38,64 | 0,1458 793 
3,16 4,59 278 40,87 1471 787 
Essigsaures Isobutyl. 
1,87 | 2,03 | 270 | 39,72 | 0,1472 | 787 
2,16 3,35 | 274 40,55 1480 782 
Ameisensaures Amyl. 
4,49 6,65 | 285 | 39,70 | 0,1393 
3,39 4,91 285 59,60 1389 
Valeriansaures Aethyl. 
3,65 4,42 265 38,79 0,1464 
2,61 3,03 | 257 38,02 1479 
Buttersaures Propyl. 
1,86 | 13,51 | 255 | 38,66 | 0,1516 
4,01 6,12 | 255 38,43 1507 
Isobuttersaures Propyl. 
4,36 | 7,89 | 255 | 40,62 | 0,1598 
4,24 | 6,77 | 238 | 37,08 1591 
Propionsaures Isobutyl. 
2,06 | 2,48 | 265 | 39,74 | 0,1500 
2,28 | 3,91 210 30,78 | 1466 
2,64 2,69 123 18,26 | 1484 
Essigsaures Amyl. 
5,41 | 13,91 | 285 | 39,46 | 0,1885 
4,58 | 6,03 | 246 | 34,98 | 1361 
Valeriansaures Propyl. 
3,45 4,57 | 160 23,74 | 0,1484 
4,61 6,26 | 239 36,97 1547 
4,79 | 5,79 | 173 | 27,67 | 1599 
Buttersaures Isobutyl. 
2,57 | 2,71 | 183 | 28,55 | 0,1560 
4 | 3,06 | 4,63 | 253 | 38,92 1503 
Isobuttersaures Isobutyl. 
3,51 4,20 | 240 39,69 | 0,1654 
5,03 | 8,70 | 240 | 39,99 | 1666 
Propionsaures Amyl. 
3,26 | 4,77 | 187 29,69 | 0,1588 
2,53 | 2,83 | 180 | 29,15 | 1619 


Nr. | Po I 
| 76,09 | 3,60 
57 | 76,11 | 83,88 ~ 
= 5 | 7601 | 2,02 
4 76,09 1,87 56 
55 | 
‘eu 
2 | 76,01 
‘a 66 | 
65 | 
3 
6 | 75,92 | 2,7 Jam 
75,88 | 3,83 
34 | 75,99 | 2,4 
I 
2 | 15,93 | 2,78 
| | 75,95 | 2% Nr. 
Br: 
a | 75,94 | 2,05 
82 | 76,09 | 2,7 48 | 
47 
a 27 | 75,96 
4 29 | 75,96 1,6 
28 | 76,00 | 2,5 
45 | 76,08 | 3,2 52 
= er 46 | 76,18 2,3: f 
| 15,97 | 9 
36 | 76,01 | 2,8 , 
44 | 76,08 | 3,8 
69 | 
- 
| 89 | 75,98 2 10 
38 | 75,99 | 2,6 
71 
72 
3 63 | 75,96 | 3,1 
64 | 76,03 3 
73 
41 | 75,96 2,5 I 
40 | 75,98 | 2,4 
spirat 
u | 


z 
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VIII 


Tabelle III. 


Capillare II. 


Säuren der Formel C,Hs,O> und Wasser. 


x 
Nr. Po Pu t Q G = n 
| em | Minim. | Mittel | Maxim. Minuten) g Minuten 
Valeriansaures Isobutyl. 
54 | 76,01 | 1,83 2,19 2,30 | 227 39,36 | 0,1734 909 9 
58 | 76,02! 5,20 | 6,64 | 924 | 181 | 81,45) 1793 | 879 |. 
Buttersaures Amyl. 

56 76,08 | 2,68 | 2,93 | 3,23 | 180 | 31,03 | 0,1724 | 915 | ,, 
55 | 76,15! 3,91 | 602: 847 215 | 37,16! 1728 | 912 | „ 
Isobuttersaures Amyl. 

66 | 76,27 2,11 3,80 6,36 | 220 38,58 | 0,1754 899 % 

65 | 76.31 318! 5,74 811) 222 | 89,11 | 1762 | 895 


Nr. Po Pu t Q 


Minim. Mittel Maxim. | Minuten’ g 


Ameisensäure. 
48 | 75,77 | 882 | 5,18 812 | 615 | 50,52 
47 76,08 3,17 5,29 Tal 655 55,40 


Essigsäure. 
50 | 75,94! 3,31 4,05 4,96 450 48,07 
49 76,00 2,40 3,96 | 5,85 480 48,30 


Propionsäure. 
51 ; 75,91 3,48 4,70 5,50 | 237 27,25 


? 
52 76,19 4,47 7,58 11,60 | 295 33,62 


Isobuttersäure. 
68 75,99 2,79 4,43 5,10 317 41,32 
67 | 76,08 | 2,93 | 4,54 | 6,89 | 301 39,20 


Buttersäure. 
69 | 76,08 | 1,98 | 2,45 | 3,69 | 320 | 38,44 
70 | 76,23 2,18 3,91 5,84 ı 322 38,60 


Valeriansäure. 
5,30 2.04 2 62 3,57 335 42,48 
161 1,92 2,07 3,05 277 35,51 
Wasser. 
73 | 75,86 | 2,80 | 2,96 | 2,96 1468 | 40,90 


VU 
G 


0,0821 
0846 


0,1068 
1123 


0,1150 
1140 


0,1303 
1302 


0,1201 
1202 


0,1268 
1282 


0,0279 


IX 
T 


Minuten 


549 
543 


Die Zahlen der Spalte IX zeigen, dass die zur Tran- 
spiration des Moleculargewichtes erforderliche Zeit T mit 
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steigendem Moleculargewichte im allgemeinen zunimmt; jedoch 
nicht ausnahmslos. Von isomeren Substanzen transpiriren von 
den in Tab. III aufgeführten Säuren die ersten vier schneller 
als die ihnen isomeren Ester, was wahrscheinlich durch ihre 
die Norm erheblich übertrefiende Dampfdichte bewirkt wird. 
Normale Buttersäure und gewöhnliche Valeriansäure trans- 
piriren nicht schneller als die ihnen isomeren Ester. Unter 
letzteren brauchen bei gleichem Moleculargewichte die der 
Ameisensäure die grösste, die der Isobuttersäure die gering- 
ste Zeit. 

Zur Berechnung der Reibungsconstante 7 haben wir 
uns der schon in der ersten Abhandlung benutzten Formel): 

bedient, in welcher r den Halbmesser und A die Länge der 
Capillare, V das in der Zeit ¢ transpirirte Volumen, ge- 
messen beim Drucke p, und der im Siedegefiisse herrschen- 
den Temperatur 6 bezeichnet. 

Es erscheint zunächst zweifelhaft, ob wir berechtigt 
waren, die für Gase abgeleitete Formel auf Dämpfe zu über- 
tragen, welche beim Eintritte in die Capillare sich im Zu- 
stande der Sättigung befinden und erst während der Strö- 
mung sich expandiren. Indessen scheinen die Ergebnisse 
unserer Rechnungen dafür zu sprechen, dass die Formel 
wenigstens ziemlich angenäherte Gültigkeit hat. 

Von den in derselben vorkommenden Grössen lässt sich 
nur V, das transpirirende Volumen des Dampfes, nicht wohl 
unmittelbar messen; und ausserdem ist es mindestens zweifel- 
haft, ob wir berechtigt sind, das Volumen, welches der gesät- 
tigte Dampf beim Drucke p, und der Temperatur @ erfüllt, 
in die Rechnung einzuführen, da bei der Herleitung der For- 
mel?) die Geltung des Boyle-Mariotte’schen und des Gay- 
Lussac’schen Gesetzes für den transpirirenden gasförmigen 
Stoff angenommen wurde, was nur für den während der 
Transpiration expandirten Dampf angenähert zutrifft. Wir 


) L. Meyer, Wied. Ann. 7. p. 526. 1879. his te, 2 
) Pogg. Ann. 127. p. 26.1.2222 
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haben das Volumen V unter der schon in der ersten Ab- 
handlung für das Benzol gemachten Annahme berechnet, 
dass 20° C. über dem Siedepunkte die Dichte die aus dem 
Moleculargewichte M nach der Beziehung d= M/28,87 )) 
berechnete, sogenannte normale, und unterhalb dieser Tem- 
peratur der Ausdehnungscoöfficient «= 0,004 sei. Dass 
diese Annahmen sich von der Wirklichkeit nicht weit ent- 
fernen, ergibt sich aus Messungen der Dichte und Ausdeh- 
nung der sechs ersten der von uns untersuchten Ester, 
welche Hr. Dr. Paul Schoop?) im hiesigen Laboratorium 
ausgeführt hat. 
Wir setzten demnach: 


| ya 76 (1 + + 20)) (1+e'6) ict 


M “0,001 293 p, i+ a 20) 


und berechneten so z. B. für Essigsäureäthylester aus II 
Nr. 20 durch Einsetzen der Werthe: 


Mt = 87,80; G@ = 0,1261 g; p,= 76,02cm; 9 = 77,1%; t= 60": 
V = 40,95 ccm. 
Unter der ohne Zweifel zu weit gehenden Voraussetzung, 


dass der Dampf stets normale Dichte und den Ausdehnungs- 
coéfficienten der Luft besitze, würden wir erhalten: 


sr 28,87 G 76 1 
und unter der in das entgegengesetzte Extrem gehenden An- 
nahme, dass er, statt der berechneten Dichte 3,0437 stets 
eine 3,2mal so grosse Dichtigkeit wie die Luft besitze, wie 
sie nach Hrn. Schoop’s*) Messungen dem beim Drucke 
einer Atmosphire gesiittigten Dampfe zukommt, wiirde sich 
ergeben: 

3,2. 0,001 293 p, 1+a8 


Diese beiden extremen Annahmen liefern also Werthe, 


1) Vgl. Lothar Meyer, Moderne Theorien der Chemie. 4. Aufl. 
p- 39. 1880. 

2) P.Schoop, Die Aenderung der Dampfdichten bei variabelem Druck 
und variabeler Temperatur. Inauguraldissertation, Tübingen 1880. 
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welche um etwa 5°/, voneinander verschieden sind. Unsere 
zwischen ihnen bleibende Rechnung wird darnach von der 
Wahrheit nicht so weit abweichen kénnen. 

> ae Durch Einsetzen des fiir V berechneten Werthes wird: 


‘9 (p,*— Pu): M.0,001 293 (1 + «’ (@ + 20) 
uih 
pt 9-9 (Po? Py’) T. 0,001 293 (1 +a (6+ 20)) 

16. 28,87. 76. (1+a (1+ (@ + 20)) 


„= 


Hier bezeichnen p, und p, nur die den betrefienden 
Drucken entsprechenden Quecksilberhöhen, g = 13,596 die 
Dichte des Quecksilbers und g = 980,8 cm die Intensität der 
Schwere am Orte der Beobachtung.!) Durch Zusammen- 
ziehung aller constanten Zahlen folgt: 


rt 2), T(1+a'(0 + 20 
0,001 548.7. Po— Pu): (1+ + 20) 


(1+ (1+a(0 + 20)) 


Hier sind die sowie die Dimensionen 


der Capillare in Centimetern und die Transpirationszeit 
T des Moleculargewichtes in Secunden, also mit dem sechs- 
zigfachen des in den Tabellen I und II verzeichneten Werthes 
einzusetzen, um die Reibungsconstante in den üblichen Ein- 
heiten zu erhalten. 

Der von den Maassen der Capillare abhängige Factor 
war nach den früheren Angaben?) für: 


un 

Capillare I: = 3,896.10~ ccm 


Capillare I: = 5240.10 "om. 
2 


Die nach obiger Formel berechneten Werthe der Rei- 
bungscoéfficienten sind in Tabelle IV zusammengestellt, und 
zwar zur Raumersparniss mit 10° multiplicirt, also millionen- 
fach vergréssert. Ausserdem sind noch die Werthe von 
n, po und die aus letzteren berechneten Siedetemperaturen 


1) L. Meyer, Wied. Ann. 7. p. 503. 1879. er Ins 
2) L. Meyer, Wied. Ann. 7. p. 504, 525, 527.189. 
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6, über deren Bestimmung in der oben (p. 7) erwähnten Ab- 
handlung berichtet worden ist, angegeben. 


Tabelle IV. 


n Nr. Po 4 VE 10° -10° 


Ii 10 32,3 173 


Essigsaures Methyl. Ameisensaures Aethyl. 
73,80 , 152 : 70,16 52,1 
75,07 | 57, 149 ‘ 73,28 | 53,3 
75,20 150 % 75,26 54,2 
75,30 149 2 75,93 54,3 
75,92 | 57,6 156 76,03 | 54,4 
76,04 152 


Propionsaures Methyl. Ameisensaures Propyl. 
24 69,86 77,3 14 69,79 78,3 
25 70,07 77,4 5 69,85 - 

3 «74,15 791 ' 5 | 73,80 | 79,8 
26 75,66 79,7 5; 7 | 73,96 | 802 
9 7542 79,6 75,13 | 80,6 
8 7602 | 79,9 5 | 75,22 

f 76,03 81,0 
Essigsaures Aethyl. ‘ 76,06 
19 75,98 ı. 23 76,07 
20 | 76,02 > 152 | 76,22 s1,1 


” 


Norm. butters. Methyl. Isobuttersaures Methyl. 
17 75,86 | 102,3 158 ITT 60 76,18 | 92,0 152 
18 76,19  102,4 159 59 76.20 z 152 


Propionsaures Aethyl. Essigsaures Propyl. 
11 69,39 95,5 II 26 76,04 100,9 | 160 
97,2 8 25 | 76,05 in: 1 
=. Ameisen: Isobutyl 
98.3 meisensaures Isobutyl. 
98,4 s jIl 23 76,02 97,9 171 
24 | 76,02 174 


Valerians. Methyl. Propionsaures Propyl. 
32 76,01 | 116,7 164 5 76,01 | 122,2 154 
83 | 7608 | „ | 163 4 | 76,09 i 153 


Essigsaures Isobutyl. 
Norm. butters. Aethyl. 2 76,01 | 116,3 155 
31 75,88 | 119,8 160 1 76,10 , 116,4 155 
30 75 

28 73,26 | 122,0 148 
Isobuttersaures Aethyl. 97 73°33 > 153 
II 58 | 76,09 110,2 149 29 75,84 2s 153 
57 | 7611 153 |II 6 75,92 160 
7 15,96 161 
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6 10° Nr. Po 


Valeriansaures Aethyl. 
70,03 | 131,4 149 |II 61 | 75,94 | 1349 | 158 
73,97 | 138,4 | 152 62 - 76,09 1850 153 
75,83 | 134,2 166 
75,99 | 134,3 165 Propionsaures Isobutyl. 
15,98 | 184,3 | 156 Ip oz | 75,96 | 136,8 | 162 
| 29 | 75,96, 165 
1700 | 28 76,00 164 

77,02 | „ 154 

j ssigsaures Amyl. 
Norm. butters. Propy 1. 45 | 7603 | ? I. 
II 43 75,93 | 142,7 | 166 46 76,18 ? hir 
42 | 7595 | , | 162 


Valeriansaures Propyl. Isobuttersaures Isobutyl. 
II 37 | 75,97 | 155,9 180 |II 63 75,96 | 146,5 159 
36 76,01 PR 173 64 76,03 | 157 
“| ” Propionsaures Amyl. 
Norm. butters. Isobutyl. - ne 160,2 160 
II 39 | 75,98 | 156,8 164 
¢ 7 5 7 ” 
| 30 | 76,12 | 160,3 151 
Valeriansaures Isobutyl. Isobuttersaures Amyl. 
II 54 | 76,01 | 168,7 158 66 | 76,27 | 169,0 
53 76,02 „ 150 65 70 | „ 
Norm. butters. Amyl. 
II 56 76,08 | 178,6 | 155 
55 | 76,15 | 178,7 155 


Die Werthe von » variiren von einem Ester zum an- 
deren viel weniger als die von 7, sind aber mit der Tem- 
peratur stark veriinderlich. Die mit den beiden Apparaten 
fiir gleiche Temperatur und dieselbe Substanz gefundenen 
Werthe weichen etwas von einander ab, und zwar sind 
die mit Capillare I erhaltenen etwas kleiner. Da letztere 
während der Versuche beschädigt wurde, haben wir, wie 
schon in der ersten Abhandlung p. 504 angegeben wurde, 
das Verhältniss der Constanten beider Capillaren nicht ge- 
nauer festzustellen vermocht. Vielleicht rühren die Abwei- 
chungen von der etwas conischen Gestalt der Capillare II 
her. Um sicher vergleichbare Zahlen zu erhalten, haben 
wir alle Ester durch Capillare II transpiriren lassen, und 
zwar bei dem möglichst gleichen Drucke von 76cm. Zur 
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besseren Uebersicht sind die in diesen Versuchen erhaltenen 
Zahlen, aus Tabelle IV entnommen, nochmals in Tabelle V 
zusammengestellt. 


Tabelle V. (n.108.) 
Methyl | Aethyl | Propyl Isobutyl, Amyl 
Ameisensaures ... . 173 156 159 172 160 
n= 4 5 6 7 
Essigsaures...... 152 152 160 155 _ 
n= 5 6 7 8 
Propionsaures .... 150 158 153 164 158 
A n= 15 6 7 8 9 
Norm. buttersaures . 159 160 164 167 155 
Isobuttersaures. .. . 152 151 153 158 1553) 
R n= 16 7 8 9 10 
Valeriansaures ... . 163 165 167 154 _ 


Aus wenig abweichenden Beobachtungen wurde das 
Mittel genommen; wo aber, wie beim Propylvalerat, die Ab- 
weichungen sehr gross waren, haben wir den kleineren Werth 
bevorzugt, weil nicht leicht zu viel, wohl aber einmal, be- 
sonders bei hochsiedenden Stoffen, etwas zu wenig transpi- 
rirt sein könnte. 

Die Zahlen der Tabeile V zeigen das bemerkenswerthe 
Verhältniss, dass die bei den Siedepunkten unter dem glei- 
chen Drucke von 76 cm bestimmten Reibungsconstanten der 
ganzen Reihe homologer Ester nur wenig von einander ab- 
weichen. Ihr Werth schwankt nur von 7=0,000150 bis 
7 = 0,000 173, oder, wenn wir von der einzigen von den 
übrigen weit sich entfernenden Beobachtung am ameisen- 
sauren Methyl absehen, nur von 7 = 0,000 150 bis 7 = 0,000 167, 
d. i. um reichlich 10°/,. Für 20 der untersuchten 28 Ester 
liegt er zwischen den Grenzen 0,000150 und 0,000 160, 
welche nur von 8 Estern überschritten werden. Es trans- 
pirirt also bei allen Estern bei ihren Siedepunkten 

1) Bei 76,3 em, also etwas zu grossem Drucke, wurde 156 und 157 
‚gefunden. 
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unter gleichem Drucke nahezu das gleiche Volumen 
Dampf, welches aber, da die Temperaturen verschieden 
sind, nicht die gleiche Zahl von Molekeln enthält. 

Die Unterschiede der Reibungsconstanten sind meistens 
zu gering und zum Theil auch zu unregelmässig, um sichere 
Schlüsse auf die Abhängigkeit derselben von der Zusammen- 
setzung zu gestatten. Doch gehen einige Verschiedenheiten 
ziemlich regelmässig durch. Die Ester der Essigsäure, Pro- 
pionsäure und Isobuttersäure zeigen fast durchweg eine ge- 
ringere Reibung als die entsprechenden der Ameisensäure, 
der normalen Buttersäure und der Valeriansäure. Dieser 
Unterschied ist besonders auffällig bei den beiden Butter- 
säuren. Der Einfluss der Alkoholradicale ist weniger deut- 
lich zu erkennen. Unter den isomeren Estern (also bei 
gleichem n) der Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure und 
Isobuttersäure hat stets der mit dem grösseren Alko- 
holradical die grössere Reibung. Die Ester der nor- 
malen Buttersäure und der Valeriansäure folgen dieser Regel 
nicht mehr; sie haben bei gleichem Kohlenstoffgehalte (glei- 
chem n) unter sich ganz gleiche Reibung. Auch der abso- 
lute Werth von n, die Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Moleculargewichte scheint einen gewissen Einfluss zu üben; 
die Ester, für welche n=2, 5, 7 oder 8 ist, zeigen eine 
grössere Reibungsconstante als die mit 3, 4 oder 9 Kohlen- 
stoffatomen. Auf welche Ursachen diese Verschiedenheiten 
zurückzuführen sein mögen, wird sich erst angeben lassen, 
wenn eine grössere Anzahl von Reihen homologer Verbin- 
dungen untersucht sein wird. 

Die Reibungsconstanten der Säuren lassen sich mittelst 
der benutzten Formeln nicht genau berechnen, da diese 
Stoffe von den Gesetzen der Ausdehnung der Gase sehr 
weit abweichen. Da das transpirirte Volumen in Wirklich- 
keit viel kleiner ist, als es sich aus der oben zu seiner Be- 
rechnung benutzten Formel ergibt, so liefert die Rechnung 
einen zu kleinen Werth für die Reibungsconstante; für die 


Essigsäure z. B. aus Nr. 50 und 49: PT 


n=0,0001094 und 4=0,0001042; 
im Mittel = 0,000 1068. 
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Macht man dagegen die nach der anderen Seite zu weit 
gehende Annahme, die anomale Dichte der Essigsäure bleibe 
auch während der Expansion in der Capillare stets so, wie 
sie Cahours!) bei 125° C. unter dem Drucke der Atmo- 
sphäre gefunden hat, nämlich 3,2 mal so gross als die der 
Luft, so findet man sehr abweichend von obigen Zahlen: 

Es. 7 = 0,000 166 7 und 7 = 0,000 158 8; 
| jp im Mittel 7 = 0,000 163. 

By In entsprechender Weise findet man für die normale 
Buttersäure durch Einsetzen der theoretischen Dichte 3,04 
in obige Formeln: 
> 7 = 0,000 129 und 0,000 130 
und bei Annahme der aus Cahours’ Beobachtungen fiir 
den Siedepunkt 162°C. interpolirten Dichte 3,8 die Werthe: 
1 0,000149 und 0,000 150. 

Ist diese Abweichung auch etwas kleiner als die bei der 
Essigsäure gefundene, so gehen doch auch hier die Grenzen, 
innerhalb welcher der wirkliche Werth des Reibungscoéffi- 
cienten liegen muss, noch ziemlich weit aus einander. 

In Tabelle VI sind die für die sechs untersuchten Säuren 


4 berechneten Werthe von 7.10° zusammengestellt. 
e Tabelle VI. 
\- 
1, Ameisensäure. 
s, 48 | 75,7 99,8 114 | = 
47 76,08 1000 | _ 
Essigsäure. 
st 50 75,94 119,1 | 109 | 167 
Propionsäure. > 
51 75,91 139,7 | 119 | _ Se 
h- 52 76,19 1398 | 116 
Normale Buttersäure. 
1g 69 76,03 161,6 | 129 | 
ie 70 76,23 161,7 130 150 


1) Cahours, Compt. rend. 19. p. 771. 1845. Lieb. Ann. 56. 
p- 176. 1845. 
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Isobuttersäure. 
151,9 
152,1 
Valeriansäure. 
174,3 
174,6» : 
Wasser. 
| 5,8 99,95 Bey: 


Die genauen Werthe der Reibungsconstanten lassen sich 
aus den Beobachtungen nicht mit Sicherheit ableiten. Doch 
geht so viel aus denselben hervor, dass die Constanten 
der Säuren nicht grösser sein können als die der 
ihnen isomeren Ester, wahrscheinlich aber etwas, jedoch 
nicht viel kleiner sind als diese. 

Wenn auch die unbedingte Gültigkeit der von der kine- 
tischen Gastheorie entwickelten Formeln für die von uns 
untersuchten Dämpfe keineswegs feststeht, so haben wir es 
doch der Mühe werth erachtet, Querschnitte und Volumina 
der Theilchen in bekannter Weise zu berechnen. 

Bezeichnet g den Querschnitt einer Molekel, N die An- 
zahl der in 1 ccm des Dampfes enthaltenen Molekeln, Z, die 
mittlere Weglänge einer solchen, so ist’): 


Ag= 


1 
Zur Berechnung der Weglänge Z haben wir die Be- 
ziehungen): 


r 2 


wo M das absolute Moleculargewicht, N.M daher das Ge- 
wicht von 1 ccm Dampf in Grammen, p den Druck in ab- 
solutem Maasse und £2 den Mittelwerth der geradlinig fort- 
schreitenden Geschwindigkeit bezeichnet. Die üblichen Ein- 
heiten sind Centimeter, Zeitsecunden und die Dichte des 


1) 8. O. E. Meyer, Die kinetische Theorie der Gase. § 93 u. 94. 
p- 205 ff. 
2) Ibid. § 69, p. 138 u. 139; § 23. p. 43. ih ET Seas ate A 
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Wassers. Zu diesen Berechnungen haben wir nur die unter 
dem Drucke einer Atmosphäre ausgeführten Beobachtungen 
der Tabelle II benutzt. Die aus denselben berechneten 
Werthe sind in der in Tabelle II und IV eingehaltenen 
Reihenfolge in den Tabellen VII, VIII und IX zusammen- 
gestellt. 

Tabelle VIL. 


Moleculargeschwindigkeit für die Temperatur # des Siedepunktes unter 


dem Drucke von 76 em. = 
980,8 . 13,596 - 
M 0.001 2938. (1 +a’ (0 + 20)) 
em | Methyl Aethyl Propyl Isobutyl } Amyl 
Ameisensaures 32680 30490 29090 27640 26820 
Essigsaures 30640 28930 27680 26580 _ 
Propionsaures . | 29040 27680 26750 25770 25180 
| N. buttersaures | 27830 26700 25960 25070 24550 
Isobuttersaures 27440 26370 25710 24770 24280 
Valeriansaures 26720 25690 25050 24810 _ 
| 
Tabelle VII. 
Mittlere Weglä ah: 
Mittlere Weglänge bei # und p,, po dee 
28,87. 76 .(1 + (1 + @ (6 + 20)) 
0,818, 0,001 293 Ata’ 20)) 
10 > 
5740 5618 5769 5243 
Ameisenssures. | 7941 | 5827 5631 5843 5269 
5841 5467 5438 5026 
Essigsaures. . . 5680 5495 5390 5026 me 
5438 5208 4996 5084 4820 
b- Propionsaures . 5439 5203 5036 5139 4909 
t 5188 
y PF. 5383 5220 5112 5215 4617 
n- N. buttersaures | 5985, 5221 5243 5018 4646 
es 
5081 | 4886 4785 4789 4596 
5071 4762 4800 4748 4624 
94. 
A205 5179 5059 4635 
5250 5207 4893 46 
5275 
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Tun Oo Tabelle IX. 

Gesammtquerschnitt aller bei # und p, in 1cem enthaltenen Molekeln 


in Quadratcentimetern. 


1 
( = N. = . 
2 1 4V2L 


Q Methyl Aethyl Propyl Isobutyl Amyl 


___in gem 


{ 5070 3140 | 30640 33720 
Ameisensaures . 25110 30330 31400 30250 39550) 


30260 32330 32510 35170 _ 


Essigsaures. . . | 39280 32170 32800 35180 - 


31050 33940 35380 34770 36680 

32500 33970 35100 34400 36010 
34070 

32840 33870 34580 33900 38290 

32830 33860 | 33720 35230 88050 


Propionsaures . 


N. buttersaures 


34790 36180 36950 36910 38460 


Isobuttersaures | 24860 37110 36830 37230 38230 


33320 34180 34940 39940 _ 
33670 33950 36130 37800 - 
33510 | 


Valeriansaures . 


Der Inhalt der Tabelle IX, in Worten ausgedrückt, 
lautet: Die sämmtlichen Theilchen, welche in je 1 ccm der 
bei den Siedepunkten unter dem Drucke einer Atmosphäre 
gesiittigten Dämpfe enthalten sind, würden, dicht aneinander 
in einer Fläche ausgebreitet, einen Raum von 2'/, bis 4qm 
bedecken. Dieser Raum beträgt im Durchschnitt für: 


2 6 7 9 


25  38qm,. 

also eine ziemlich regelmässig mit dem Moleculargewichte 
wachsende Grösse. Dieselbe ist kein unmittelbares Maass 
für den Querschnitt der einzelnen Molekeln; denn der Werth 
von N, die Anzahl der in 1 ccm enthaltenen Theilchen ist 
mit der Temperatur, also dem Siedepunkte, veränderlich. 
Die Unterschiede in den Werthen von g, dem Querschnitte 
der einzelnen Molekeln, sind grösser als die von Q, dem Ge- 
sammtquerschnitte. 

Wir haben aus unseren Beobachtungen auch die Mole- 
cularvolumina der Ester in derselben Weise berechnet, in 
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welcher einer von uns früher diese Grösse für die von 
Th. Graham untersuchten Stoffe aus dessen Beobachtungen 
ableitete.") Aus der Beziehung: Ur 
in welcher V den von der Molekel M, oder vielmehr ihrer 
Wirkungssphäre erfüllten Raum bezeichnet, folgt i zwei 
verschiedene Gase oder Dämpfe: 


Setzen wir hier wieder, wie früher, die für Schweflig- 
säureanhydrid gefundenen Werthe ein: 
M,=—SO,= 6390, 0, = 15,8, 
7 = 0,000 138, « = 0,004, 
so erhalten wir: 


V = 0,000 003 00 - 


und daraus die in Tabelle X zusammengestellten Werthe 
des Molecularvolumens. Diese Berechnung desselben ist 
nicht streng, denn der Werth von V, ist aus den Beobach- 
tungen von Andreeff für den Siedepunkt — 8°C. inter- 
polirt, während der von 7 bei +15,8° C. bestimmt wurde. 
Macht man die höchst wahrscheinliche Annahme, die Rei- 
bungsconstante der schwefligen Säure sei, wie die des ungefähr 
gleich flüchtigen Chloräthyles, der absoluten Temperatur 
proportional veränderlich, so ergibt sich: 


Vv,=49, M=639, 9=-—8% n= 0,000 127, 
und daraus die Constante im Ausdrucke für V: 

0,000 00281 statt 0,000 003 00. 
Demnach würden sich die Zahlen der Tabelle X um unge- 
fähr 6°/, ihres Werthes verkleinern. Da es uns aber auf 


die absoluten Werthe derselben nicht ankommt, so haben 
wir die früher benutzte Einheit einstweilen beibehalten. 


7 


1) Lothar Meyer, Lieb. Ann., Suppl.-Bd. 5. p. 134. 1865; Wied. 
Ann. 7. p. 531. 1879. AZ 
Ann. d. Phys. „Chem. N.F. XII 
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Zur bequemeren Vergleichung sind die nach der Kopp’- 
schen Regel fir den tropfbaren Zustand berechneten Mole- 
cularvolumina in Klammern beigefügt, welche, wie später 
mitzutheilende, von Hrn. Emil Elsässer angestellte Beob- 
achtungen zeigen, von den wirklichen nicht erheblich ab- 


te? 


Tabelle X. 


Molecularvolumina. 


(= 


Propyl | Isobutyl | 


| Amyl 


71,1 
70,8 
(152) 


| 
Ameisensaures . | 


Essigsaures 


(108) (174) 


90,6 
93,1 
(196) 


| 100,4 
101,8 
(218) 


| 101,6 
| 108,5 
| (218) 


64,9 
Propionsaures . 


N. buttersaures 


Isobuttersaures 


Valeriansaures 


(240) 


9, 12,6 
(174) (196) (218) 

Wie man sieht, sind die aus der Reibung hergeleiteten 
Zahlen ungefähr halb so gross wie die nach Kopp’s Regel 
berechneten. Sie stehen also unter sich angenähert 
in dem gleichen Verhältnisse wie die Molecular- 
volumina im tropfbaren Zustande. In Tabelle XI 
sind die Quotienten beider Grössen übersichtlich zusammen- 


Ameisens: 
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7 | 
= 45,5 56,9 62,0 13,8 
m. 47,8 
18,5 
75,1 | 16,4 
| 75,9 77,4 
(108) | a5) | (174) 
ru 61,2 68,3 74,2 83,3 
60,8 68,6 17,0 78,7 
oa (130) (152) (174) (196) 
65,5 11,5 85,7 89,4 
| 65,3 14,7 85,0 90,4 
co, (130) (152) (174) (196) 
‘ 79,9 
Be 67, 83,2 100,2 
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Tabelle XL _ 


| 


| Methyl | Acthyl | Propyl | Isobutyl | Amyl 


Ameiscnmures | | om | 00 | | 

0,44 

N. buttersaures | O47 | 045 | 040 | 046 

Valeriansaures 08 Myr 088 


Der Mittelwerth aller dieser Zahlen wäre 0,47, oder, 
wenn wir die Einheit, wie oben angegeben, etwas kleiner an- 
nehmen, 0,44. Es kommt aber auf den absoluten Werth ; 
dieses Verhältnisses nicht an, zumal die Einheit willkürlich . 
ist, und die Volumina in tropfbarem Zustande zwar ange- 
nähert, aber nicht genau der Kopp’schen Regel entsprechen. 

Die Zahlen der Tabelle XI zeigen aber, dass dieselbe 
Beziehung, welche einer von uns aus Graham’s Transpira- \ 
rationsbeobachtungen ableitete, wie für Gase so auch für 
Dämpfe nahe dem Maximum ihrer Sättigung Geltung hat \ 
Jedoch erscheinen zunächst beide Gruppen von Stoffen nur 14 
jede unter sich vergleichbar, nicht aber die eine mit der 
anderen. 

Ob nun alle Dämpfe bei den Siedepunkten vollkommen 
vergleichbar sein werden, ist zur Zeit nicht zu entscheiden. 
Für das Benzol fanden wir das Volumen aus der Reibung 
V, und das nach der Kopp’schen Regel berechnete Vx: a ; 

V,: = 56,4: 99 = 0,57, 

also ähnlich dem für die Ester geltenden Verhältnisse. | 

Auf die feineren Unterschiede zwischen den einzelnen 
gefundenen Werthen werden wir für jetzt noch nicht eingehen. 
Chem. Hauptlabor. d. Univ. Tübingen. 
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Il. Ueber Wärme des ’ des 
Brom- und des Jodgases; von Karl Strecker. 


Nez Das Verhältniss der specifischen Wärme eines Gases bei 
AG - constantem Druck zu derjenigen bei constantem Volumen: 

cy 

hat für die Gastheorie dadurch eine Bedeutung gewonnen, 
dass Clausius zeigte, wie man aus / das Verhältniss der 
totalen im Gase vorhandenen Energie H zu der kinetischen 
Energie K der fortschreitenden Bewegung seiner Molecüle 
berechnen kann. Die zwischen den genannten Grössen statt- 
Br findende Beziehung drückt sich aus durch die Gleichung: 


hee Die Erfahrung hat gezeigt*), dass für ein Gas, welches 


nur ein einziges Atom im Molecül enthält, das Quecksilber- 
gas, der Werth von gleich 13 ist; hierdurch wird X/H=]1, 
0 H=K, d. h. die Energie des Quecksilbergasmolecüls ist in 
thermischer Hinsicht nur Energie der fortschreitenden Be- 
wegung. 

Für die Gase Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Stickoxyd, Gase, deren Molecüle aus zwei Atomen be- 
stehen, ergibt sich übereinstimmend, insofern sie bei Dichten 
untersucht sind, bei welchen sie dem Mariotte-Gay-Lussac'- 
schen Gesetze folgen, der Werth von k zu nahe 1,40; es ist 
also für diese Gase das Verhältniss der Energie der fort- 
schreitenden Bewegung der Molecüle zur totalen Energie, 
H/K, nahe gleich 0,6. 

Für diejenigen Gase, welche im Molecül mehr als zwei 
Atome enthalten, ist A kleiner als 1,4, mithin A/H kleiner 
als 0,6; während nun für die genannten zweiatomigen Gase 
der Werth von k sich mit der Temperatur nicht merklich 
ändert, nimmt er bei Gasen, deren Molecül aus mehr als 


£ 
dQ 


y Kundt u. . Warburg, Pogg. Ann. 157. p. 353. 1876. 
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zwei Atomen besteht, mit wachsender Temperatur beträcht- 
lich ab, woraus sich ergibt, dass für solche Gase auch das 
Verhältniss der Energie der fortschreitenden Bewegung der 
Molecüle zur totalen Energie einen von der Temperatur ab- 
hängigen, und zwar mit wachsender Temperatur abnehmen- 
den Werth hat. 

Ausser den oben genannten kennen wir nun noch einige 
andere wenig oder nicht untersuchte zweiatomige Gase, näm- 
lich von einfachen Gasen Chlor, Brom und Jod, von zusam- 
mengesetzten die Verbindungen dieser Elemente und des 
Fluors mit Wasserstoff, sowie einige Verbindungen der Halo- 
gene unter sich. Es ist wichtig zu wissen, ob auch für diese 
Gase k = 1,40 ist, d. h. ob für alle zweiatomigen Gase das 
Verhältniss der Energie der fortschreitenden Bewegung der 
Molecüle zur totalen Energie das gleiche ist. 

Von den Gasen Chlor, Brom und Jod und ihren gas- 
förmigen Verbindungen, deren Molecüle aus zwei Atomen 
bestehen, ist nur für Chlorwasserstoff A direct bestimmt?) 
und nahe = 1,40 gefunden worden. Für Chlor und Brom 
lässt sich das Verhältniss 4 = c,/c, aus den Regnault’schen 
Zahlen?) für die specifische Wärme bei constantem Druck, 
¢p, berechnen nach der von Clausius aufgestellten Glei- 
chung): 

Cp = + 


worin R=p,v,/273, E das mechanische Wärmeäquivalent 


ist. Daraus erhalten wir: 
1 
Setzt man hier die von Regnault gefundenen Werthe von 
¢ für Chlor und Brom ein, so erhält man für diese beiden 
Gase k = 1,29. 
1) Masson, Ann. de chim. et de phys. (3) 58. p. 257. 1858. 
2) Regnault, Mém. de l’acad. des sciene. de l’inst. imp. de France. 
26. p. 149. 197. 1862. 
3) Clausius, Mechanische Wärmetheorie. 2. Aufl. 1. Bd. Abschn. II, 
Formel (18). 
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Da indess diese Berechnung von k aus c, nur für solche 
Gase streng gilt, welche dem vollkommenen Gaszustande sehr 
nahe sind, eine Voraussetzung, welche möglicherweise bei 
Chlor und Brom nicht für das ganze Temperaturintervall, 
über welches sich die Regnault’schen Beobachtungen er- 
strecken, erfüllt ist, so scheint eine directe Bestimmung von 
k für diese beiden Gase wünschenswerth. 

Noch nach einer anderen Richtung bietet die Bestim- 
mung von & für die verschiedenen Gase, besonders die zwei- 
atomigen, ein Interesse. 

Zuerst Maxwell!) und nach ihm Boltzmann?) haben 
versucht, k aus Zahl und Anordnung der das Gasmolecül 
bildenden Atome theoretisch abzuleiten, indem sie bestimmte 
Annahmen machten über die Art, wie sich die zu einem 
Molecül verbundenen Atome um ihren gemeinsamen Schwer- 
punkt bewegen können. Fasst man das Molecül als ein 
Punktsystem auf, so ist die absolute Lage aller Theile des- 
selben im Raume bestimmt durch eine Anzahl von n unab- 
hängigen Variabeln, von denen sich drei auf die absolute 
Lage des Schwerpunktes des Molecüls, die übrigen auf die 
relative Lage der Atome gegen jenen beziehen. Aus dieser 
Zahl n lässt sich der Werth von & ableiten; die beiden For- 
meln, welche die genannten Autoren finden, kann man als 
eine einzige schreiben in der Gestalt: Be 

Die Grösse e ist ein Maass für die Wärme, welche zur 
Leistung innerer Arbeit derjenigen Kräfte verbraucht wird, 
welche die Bestandtheile des Molecüls zusammenhalten. Nun 
macht Maxwell die Annahme, die Atome seien im Molecül 
durchaus frei beweglich, sodass n= 3a wird, wenn a die An- 
zahl der im Molecül enthaltenen Atome bedeutet; Boltz- 
mann dagegen betrachtet das Molecül als starres Punkt- 
system; dann wird n für einatomige Gase =3, für zwei- 
atomige = 5, für drei- und mehratomige je nach der Anord- 


k=1+ 


1) Maxwell, Journ. of the Chem. Soe. (2). 18. p. 493. 1875. 
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nung der Atome im Molecül = 5 oder = 6, und, da die den 

Zusammenhalt des Moleciils bewirkenden Kräfte keine Arbeit 

leisten, e= 0. 

Wir haben nun fiir k die Formeln: 
2 + (ab 


Maxwell: k=1+ 


ats Boltzmann: k=1+ =, n = 8, 5, 6. au 
Für einatomige Gase wird auch in der Maxwell’schen 


Formel e= 0; die Werthe, welche e für mehratomige Gase 
hat, hängen von dem Gesetze der Kräfte ab, welche die 


Atome im Molecül zusammenhalten. Wot 
Demnach ist: ox 

nach I nach ult 
bau Maxwell | Boltzmann 
k | k | 
it 
für einatomige Gase .| 1,66.) 1 | 166. 

Poet » zweiatomige „ . | 21,33... <$ 1,40..| 

dreiatomige „ . | =1,22... &4 | | H 


Die fir die zweiatomigen Gase Sauerstoff, Stickstoff, 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Stickoxyd, Chlorwasserstoff direct 
experimentell gefundenen Zahlen fiir & stimmen also mit 
dem Werthe iiberein, der sich aus der Boltzmann’schen An- 
nahme berechnet, während bei Chlor und Brom, unter Vor- 
aussetzung der Zulässigkeit der Berechnung von k aus c, für 
diese Gase, der Maxwell’sche Werth k=1,33.. erfüllt ist. 

Es ist demnach auch für die theoretische Berechnung 
von k aus Zahl und Anordnung der das Gasmolecül bilden- 
den Atome wichtig, zu untersuchen, ob für alle zweiatomigen 
Gase k denselben Werth habe. 

Auf Anregung des Hrn. Prof. Kundt habe ich es daher 
unternommen, für Chlor, Brom und das ihnen in so vielen 
Beziehungen nahestehende Jod das Verhältniss der beiden 
specifischen Wärmen zu bestimmen. = | 
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of Versuchsmethode. 


Bei der vorliegenden Untersuchung benutzte ich die 
Kundt’sche Methode der Staubfiguren in der Weise, wie die- 
selbe von den Herren Kundt und Warburg angewandt 
wurde!); diese besteht darin, die Wellenlänge eines und des- 
selben Tones in Luft und dem zu untersuchenden Gase zu 
messen; wenn für die beiden letzteren Temperatur und Dichte 
bekannt sind, so hat man für die Verhältnisse A für Luft 
und das betreffende Gas die Gleichung: a | 


k 

1 und !’ die Wellenlängen desselben Tones in Luft und 
dem zu untersuchenden Gase, 

t und r’ die absoluten Temperaturen nach dem Luft- 
thermometer, 

d und d’ die specifischen Gewichte der Gase bei 0° und 
760 mm Druck. Die accentuirten Buchstaben sollen sich 
immer auf das zu untersuchende Gas beziehen. 

1. Durch das Experiment wird ermittelt: 

wobei d die vom Feuchtigkeitsgehalte beeinflusste Dichte 
der Luft ist. 

Zur Bestimmung des Verhältnisses der Wellenlängen 
desselben Tones in Luft und dem zu untersuchenden Gase 
dient folgender Apparat, der in Pogg. Ann. 157. Taf. VI, 
Fig. 1 abgebildet ist. 

Zwei ungleich weite Glasröhren von je 1m Länge, ac 
und cd sind bei c so aneinander geschmolzen, dass eine 
Zwischenwand bleibt. Das Rohr cd ist 3 cm weit; es dient 
zur Aufnahme des zu untersuchenden Gases; ich will es 
kurz Gasrohr nennen. Ein etwas engeres Rohr, welches das 
zur Erzeugung der Staubfiguren dienende Pulver enthält, 
liegt, die Wand des Gasrohres nur bei f und e berührend, 
lose in letzterem; dieses innere Rohr hat den Zweck, die 
entstehenden Staubfiguren dem störenden Einflusse der 


1) Kundt u. Warburg, Pogg. Ann. 157. p. 353. 1876. os 
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Schwingungen des Glases zu entziehen.!) Als Pulver für die ‘a 
Bildung der Staubfiguren benutzte ich Kieselsäure, die aus ze 


kieselsaurem Natrium mit Salzsäure gefällt, sorgfältig ge- 
waschen und getrocknet und fein gepulvert war; ehe sie > 


einem Platintiegel. 


licher Temperatur gasförmig sind, zum Einlassen des Gases 


werden weiter unten erläutert werden. 

Zur Erzeugung der Staubfiguren wird der Apparat in 
\/, seiner ganzen Länge (etwa 30 cm) vom Ende a fest ein- 
geklemmt, in der Mitte und in !/, seiner Länge vom Ende 
b unterstützt und an dem engeren Rohre zwischen d. und 


rend des Anreibens und Tönens ragt das aufgeblasene Ende 
a des Apparates in eine etwa 1,5 m lange weite Glasröhre, 
deren anderes Ende durch einen Stopfen verschlossen ist, 
und welche etwas Lycopodium enthält; infolge dieser Anord- 
nung wirkt der erzeugte Ton zu gleicher Zeit auf die Luft 
und das eingeschlossene Gas, und bringt in dem Gasrohre 
und der einerseits offenen Luftröhre die derselben Schwin- 
gungszahl zugehörigen Figuren hervor. 

Die entstandenen Wellen werden mit dem Comparator 
gemessen; eine Reduction auf richtiges Metermaass tritt 
nicht ein, da nur das Verhältniss der Wellenlängen gesucht 
wird. 

Die Temperaturen der Gase wurden bis 100° mit ge- 
wöhnlichen Quecksilberthermometern gemessen, deren feste 


1) Kundt u. Warburg, a. a. O. p. 358. od »oyest le 


den Apparat gebracht wurde, glühte ich sie längere Zeit in a 


Das offene Ende des Gasrohres wird bei 5 möglichst — 
dicht am eingelegten Rohr zugeschmolzen. Bei A trägt das 
Gasrohr einen seitlichen Fortsatz, der zum Entfernen der 
Luft und bei Untersuchung von Körpern, die bei gewöhn- 


dient. Das offene Ende der Röhre ac wird bei a kugel- 
förmig aufgeblasen und zugeschmolzen. Die Methoden der — 
Füllung der Apparate mit den zu untersuchenden Gasen 


e mit einem feuchten Tuche angerieben; er gibt dann 
seinen dritten Longitudinalton, der in dem eingeschlossenen _ 
Gase stehende Wellen und Staubfiguren hervorbringt. Wäh- 
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Punkte mehrfach bestimmt waren. Bei Chlor und Brom erhält 
man Figuren bei Zimmertemperatur und bei 100° im Dampfe 
des siedenden Wassers; bei Jod ist es mir nicht gelungen, 
schon bei 100° Figuren zu erzeugen. 

Um Versuche bei höherer Temperatur als 100° anzu- 
stellen, legte ich den Apparat mit der das Gasrohr enthal- 
tenden Hälfte in ein Luftbad, das schon von den Herren 
Kundt und Warburg zur Bestimmung der specifischen 
Wärme des Quecksilberdampfes benutzt worden war und in 
der betreffenden Abhandlung beschrieben ist.) Es bestand 
aus drei ineinander gesetzten Kästen aus Eisenblech mit 
Deckeln; über das Ganze ging ein eiserner Ueberwurf, der 
in Ketten von der Zimmerdecke hing und auf- und nieder- 
gezogen werden konnte. Dieses Luftbad konnte durch eine 
Reihe von 50 Bunsen’schen Brennern geheizt werden; die 
Temperatur wurde mit dem Jolly’schen?) Luftthermometer 
bestimmt, dessen kugelförmiges Gefäss durch eine lange Glas- 
röhre ersetzt war; dieselbe befand sich während der Ver- 
suche möglichst nahe beim Gasrohre des Apparates. 

Die Feuchtigkeit der Luft wurde mit einem Procent- 
hygrometer nach Koppe bestimmt, welches von Hottinger 
und Co. in Zürich angefertigt war. Dasselbe gestattete, 
vermittelst Ablesung einer Scala und eines Thermometers 
und durch eine beigefiigte graphische Tabelle direct die ab- 
solute Feuchtigkeit zu bestimmen. Aus der letzteren erhilt 
man die Dichte der Luft nach folgender Formel: Sind bei ¢° 
in 1cbm Luft n gr Wasserdampf enthalten, so ist: 

1 — 0,62% 

1998 (1 + 

2. Die Grössen k und d’ nehme ich als gegeben an. 
Für & setze ich den von Röntgen gefundenen Werth?): 


a k für Luft = 1,4053. 


Für die Dichten der Gase Chlor, Brom und Jod nehme 


1) Kundt u. Warburg, Pogg. Ann. 157. p. 858. 1876, vgl. auch 
die Figur in Tafel VI desselben Bandes. 


3) Pees: Ann. 148, p. 580. 1878, 
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ich die experimentell bestimmten Werthe; diese unterscheiden 
sich wenig von den nach der Formel: = = — 


aus den Stas’schen Atomgewichten (4= 1) berechneten, 

welche ich zum Vergleiche beisetze. 

Dichte ob ont 

oth Chor ... 24508 234508 

Jod... . 8,716 9% 8,7657 


Ausführung der Versuche. Berechnung und Fehlerquellen. 


Ich unterziehe die einzelnen Theile der durch das Ex- 


periment zu bestimmenden Grösse: eh 


nacheinander der Betrachtung. 

1. Das Verhältniss der Wellenlängen wird aus einer 
sehr grossen Zahl von gemessenen Figuren ermittelt, nach 
der von Kundt angegebenen Formel®): 


— A) + (2-2) (dea A)+..) 
worin n die Anzahl der gemessenen Figuren, A die Einstel- 
lungen am Comparator sind. Bei jedem Versuche wurden 
die gebildeten Figurenreihen zwei- bis dreimal, auch viermal, 
durchgemessen. 

Die Figuren im Luftwellenrohr konnten immer mit 
grosser Schärfe erzeugt werden; nicht so leicht gelang dies 
bei den Figuren im Gasrohre, besonders wenn letzteres 
durch den Heizkasten verdeckt war. Dazu kommt, dass 
Chlor, Brom und Jod in höherer Temperatur das Glas an- 
greifen; es ist dann nur mit besonderen Beleuchtungsmass- 


regeln im durchfallenden Lichte möglich, die Figuren zu sehen. 
1) E. Ludwig, Chem. Ber. 1. p. 232. 1868. thy 

2) Mitscherlich, Pogg. Ann. 29. p. 217.1888. 
83) Dumas, Ann. de chim. et de phys. (2) 88, p. 346. 1826. 
4) Kundt, Pogg. Ann. 185. p. 359. 1868. 
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Es bildet sich auf der Oberfläche des Glases ein dün- 
ner Ueberzug, der wie eine milchige Trübung des Glases 
aussieht und wie ein Schleier die Beobachtung der gebilde- 
ten Figuren im auffallenden Lichte verhindert; derselbe be- 
steht aus Chlor-, resp. Brom- und Jodnatrium und Kiesel- 
säureanhydrid, während aus dem Glase Sauerstoff frei wird. 
Die Menge des letzteren ist nicht mit Sicherheit zu bestim- 
men; da indess, wie der Augenschein lehrte, die Menge des 
gebildeten Chlor-, Brom- und Jodnatriums und damit die des 
freigewordenen Sauerstofis sehr gering waren, so verschwindet 
der Einfluss dieser Fehlerquelle um so mehr, als der durch 
die kleinere Gasdichte bedingte Fehler durch das grössere k 
des beigemengten Sauerstoffs theilweise compensirt wird. 

Trotz der Schwierigkeit der Beobachtung war auch bei 
den im Gasrohre gebildeten Figuren die Unsicherheit der 
Messung eine sehr geringe; die aus den Wiederholungen der 
Messung einer Figurenreihe einzeln berechneten Werthe dif- 
ferirten um 0,1 bis 0,3 Proc. 

Bei Versuchen in hoher Temperatur tritt eine Correction 
der Wellenlänge ein; da das Glas, welches die gebildeten 
Figuren trägt, sich bei der Abkühlung zusammenzieht, so 
muss die am Comparator gemessene Wellenlänge um den 
Betrag, den sie durch die Zusammenziehung des Glases ver- 
loren, vergrössert werden.!) 


2. Die Temperatur im Luftrohr wurde durch zwei Queck- 


1) Diese Temperaturcorrection ist bis jetzt bei allen ähnlichen Unter- 
suchungen vernachlässigt worden. 

Der von Kundt und Warburg gefundene Werth von & für Queck- 
silbergas ist wegen der Ausdehnung des Glases um etwa 0,5°/, zu ver- 
grössern, was indess die Uebereinstimmung desselben mit der Theorie 
nicht beeinträchtigen kann. 

Wüllner (Wied. Ann. 4. p. 330. 1878) findet eine Abnahme des 
Werthes von & für atmosphiirische Luft; seine Versuche ergeben ihm: 

bei 0° & = 1,40526, bei 100° & = 1,40289. 
Die beobachtete Differenz beträgt 0,17°/,. Wie man sich leicht über- 
zeugen kann, gibt eine Vernachlässigung der Ausdehnung des Glases für 
100° in & einen Fehler von: 
2. 100. 0,000 008 5. 100%, = 0,17%, 
d.i. zufällig genau die von Wüllner gefundene Difrn. 
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silberthermometer bestimmt, die theils in das Rohr selbst, 
theils in dessen unmittelbare Nähe gelegt waren; bei Ver- 
suchen in sehr hoher Temperatur war das Luftrohr durch 
einen Schirm vor directer Bestrahlung durch den Heizkasten 
geschützt. Die beiden Thermometer differirten meist um 
!/, bis 1°, selten mehr; aus ihren Angaben wurde das Mittel 
genommen. Auf gleiche Weise bestimmte ich in Versuchen 
bei Zimmertemperatur die Temperatur des Gasrohrs. 

Die Erwärmung auf 100° wurde im Dampfe des sieden- 
den Wassers vorgenommen; bei Versuch 12, 13 und 14 
(Chlor) hatte ich den Apparat mit der Hälfte dc in ein 
Glasrohr gebracht, durch welches ein starker Dampfstrom 
ging; an beiden Enden befanden sich Quecksilberthermometer. 
Ich hatte hier den Vortheil, das Gasrohr beobachten zu 
können. Bei den Versuchen 30 bis 33 (Brom) war letzteres 
nicht wohl möglich, da der Bromdampf bei 100° nicht mehr 
durchsichtig genug ist; auch war es bequemer, ein doppel- 
wandiges Rohr aus Zinkblech anzuwenden; in dieses führte 
ich ebenfalls ein Thermometer ein, an dem ich die Tem- 
peratur des Dampfes ablas. Ich liess bei jedem Versuche 
den Dampfstrom längere Zeit, 20 Minuten, häufig noch 
länger, durch die Heizvorrichtung gehen; die aufgestellten 
Thermometer zeigten rasch und ohne spätere Schwankung 
die Temperatur des Dampfes an, meist 0,2° höher als dem 
Barometerstand entsprechend, jedenfalls wegen des in der 
Dampfleitung herrschenden Ueberdruckes. 

Der oben beschriebene Heizkasten diente zu Versuchen 
bei höherer Temperatur. An beiden Enden desselben waren 
Quecksilberthermometer eingeführt, nach deren Angaben ich 
die zum Heizen des Luftbades dienenden Flammen regulirte. 
Eine Vergleichung beider Thermometer miteinander ergab, 
dass sie mit genügender Genauigkeit übereinstimmten. 

Mit dem Luftthermometer bestimmte ich die zur Be- 
rechnung der Versuche verwandte Temperatur. Das gewöhn- 
lich gebrauchte kugelförmige Gefäss des Jolly’schen Luf- 
thermometers war durch eine Glasröhre ersetzt, die etwa so 
lang war, als der das Gas enthaltende Theil dc des Appa- 
rates. Dadurch war es möglich, durch das Thermometer 
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direct das Mittel der im Gasrohre herrschenden Tempera- 
peraturen, die nur um geringe Beträge differiren konnten, 
zu erhalten, indem das Gefäss des Thermometers dem Gas- 
rohre parallel und ganz nahe bei demselben lag. Zugleich 
konnte man in dieser Form dem Volumen des Thermometers 
eine solche Grösse geben, dass der ausserhalb des geheizten 
Raumes befindliche Theil einen sehr geringen Betrag des 
ganzen Volumens ausmachte. Die beiden Luftthermometer, 
die ich benutzte, besassen folgende Dimensionen: 


I II 
Ganzes Volumen V= . N he 237 500 


Volumen ausserhalb des . 1,9 1,4 
Verhältniss = 0,008 0,0028 


Querschnitt des weiten Theiles LT Oe 6,9 gem 


Das erste dieser Thermometer diente bei den Versuchen 
mit Chlor; ich hatte es wiederholt ausgepumpt und wieder 
mit trockener Luft gefüllt. Zu den Versuchen mit Jod und 
Brom fertigte ich mir ein neues Thermometer an, bei dem 
ich besonders darauf achtete, das Verhältniss v/V möglichst 
zu verkleinern. Zugleich wollte ich die geringe Unsicherheit 
vermeiden, die durch Unkenntniss des cubischen Ausdeh- 
nungscoéfficienten des Thermometergefässes entsteht. Bei 
dem ersten Thermometer konnte ich diesen Coéfficienten 
nicht bestimmen; ich habe für denselben einen angenäherten 
Werth 0,000026 angenommen. Bei dem zweiten Thermo- 
meter verfuhr ich folgendermassen. 


Ich schnitt von der Röhre, aus der das Thermometer- 
gefäss verfertigt wurde, ein Stück ab, schmolz es am einen 
Ende zu, sodass es einen Boden von gleicher Dicke wie die 
Wand der Röhre hatte, und zog es am anderen Ende zu 
einer Spitze aus; in der Länge von 10 cm war dieses Gefäss 
unverändert die Röhre geblieben, nur an Boden und Spitze 
war es umgeschmolzen; ich durfte also erwarten, einen rich- 
tigen Werth für den Ausdehnungscoéfficienten des Ther- 
mometers zu erhalten. Bei dem bedeutenden Volumen der 
verfertigten Flasche genügte eine Bestimmung durch Aus- 
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wiegen mit Wasser von 0 und 100°; als Mittel aus vier Ver- 
suchen erhielt ich: 
y = 0,000 040. 

Das Gefäss des zweiten Thermometers pumpte ich mit 
einer eben gereinigten Quecksilberluftpumpe zehnmal so voll- _ 
ständig aus, als ich konnte, indem ich nach jedem Aus- 
pumpen trockene Luft einliess. Während des Pumpens 
wurde dasselbe in einem Sandbade auf durchschnittlich 250° 
erwärmt. Die zum Füllen des Thermometers gebrauchte 
Luft war von Kohlensäure befreit und mit Schwefelsäure 
und Phosphorsäureanhydrid getrocknet. Ein mit diesem 
Thermometer zwischen 0 und 100° angestellter Versuch ergab 
den Ausdehnungscoéfiicienten der Luft zu 0,003 667. 

Das Gestell des Luftthermometers mit der Quecksilber- 
siule und Scala war durch einen grossen Schirm gegen Be- 
strahlung durch den Heizkasten während der Versuche ge- 
schützt. 

Die Bestimmung der Temperatur geschah nach der 
Formel?): 


V \i+et, 


ited!) 
o| P | 

P und p, sind die beiden Drucke, unter denen das Luft- 
volumen des Thermometers bei den Temperaturen ¢ resp. 
t, steht, 

v/V ist das Verhältniss des ausserhalb des Heizraumes — 
befindlichen Theils des Luftvolumens zu dem ganzen Vo- 
lumen, 

t, die Temperatur des Theiles v zu derselben Zeit, wenn 
V die Temperatur ¢ hat, 

« der Ausdehnungscoöfficient der Luft = 0,003 665, 

y der cubische Ausdehnungscoéfficient des Thermometer- 
gefiisses, beim ersten Thermometer = 0,000 026, beim zweiten 
= 0,000 040, 

Für das Glied p,/(1+ 4) der Formel nahm ich bei 
dem zweiten Luftthermometer immer den Werth, der sich . 


1) Jolly, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 97. 1874. 
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beim Einsetzen des Gefässes in Eis ergeben hatte; Able- Glash 
sungen, die ich später anstellte, zeigten, dass der Werth der- den G 
selbe geblieben war. Bei dem ersten Thermometer las ich schad] 
vor jedem Versuche Druck und Temperatur ab. den C 
; , t, wurde mit in die Nähe von v gehängten Thermo- sitzen 
 metern bestimmt. herrül 
: =i ‘ Die Glieder, welche v/V und y enthalten, sind nur ge- 2 
Et ringe Correctionen. nach 
ar f Die Grösse ¢ ist demnach fast nur von den Ablesungen liumlö 
am Barometer und an der Scala des Luftthermometers ab- zum " 
hangig. Die Genauigkeit dieser Ablesungen ist sehr gross; wasch 
u da man mit Sicherheit '/, mm ablesen kann, so erreicht die Caleiı 
ss gesammte Unsicherheit der sechs bei jedem Versuche nöthi- vermii: 
gen Ablesungen nicht die Grösse von 1 mm, was !/,° ent- oder ı 
 spräche; etwas grösser ist die Unsicherheit dadurch, dass es reitete 
2 oft sehr schwer fällt, bei einer gewünschten Temperatur vorha: 
längere Zeit hindurch einen festen Stand des Quecksilbers kaliur 
zu bekommen; ich musste mich bei mehreren Versuchen be- die D 
-gniigen, eine sehr langsame Erwärmung oder Abkühlung zu der e 
erzielen und augenblicklich nach dem Anreiben des Appa- und \ 
rates das Thermometer einzustellen. Die Schwankungen be- g 
trugen in diesen Versuchen bis 1/,° für die Minute, nur in b 

einem Versuche !/,°; dies würde in einigen Versuchen die dicke 
Bi; Unsicherheit der Temperaturbestimmung noch um !/, bis Ken 
a Bei 200° würde ein Fehler in ¢ von 4,7°, bei 380° ein ae 
solcher von 6,5° einen Fehler von 1°/, in % hervorrufen. Ku 
3. Die Berücksichtigung der Feuchtigkeit der Luft er- I 
aan. gibt nur eine geringe Correction, welche im Mittel 0,6°/, aufges 
des Werthes von &’ beträgt. 
u der ge 
Darstellung der Untersuchungsmaterialien. der Ri 
1. Chlor. Dasselbe wurde nach den im Grundriss der mit % 
_ Chemie von Fittig angegebenen Verhältnissen aus Koch- Waid 

salz, Braunstein und Schwefelsäure dargestellt. Das Gas 
"wurde in Wasser gewaschen und mit concentrirter Schwefel- 1) 
3 u getrocknet. Aus den Reinigungsapparaten gelangte es Proport 
Tu De) in zwei weite Röhren von 0,8 und 1,61 Inhalt, welche durch 2) 
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Glashähne luftdicht verschlossen werden konnten. Ich liess 
den Gasstrom jedesmal 2?/, Stunden gehen, um aus allen 
schädlichen Räumen die Luft zu vertreiben. Nicht zwei von 
den Chlorapparaten, mit denen ich Versuche anstellte, be- 
sitzen Füllungen, die von derselben Entwickelung des Gases 
herrühren. 


2. Jod. Ich reinigte das im Handel vorkommende Jod 
nach der Methode von Stas.!) Eine concentrirte Jodka- 
liumlösung wird mit Jod gesättigt und letzteres mit Wasser 
zum Theil wieder ausgefällt; der Niederschlag wird ausge- 
waschen, mit Wasserdämpfen destillirt, über salpetersaurem 
Calcium getrocknet, dann mit Baryt oder chlorfreiem Kalk 
vermischt, nochmals destillirt und entweder direct verwendet 
oder noch über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. Ich be- 
reitete mir zweimal reines ‚Jod, das erste mal aus gerade 
vorhandenen Materialien, das zweite mal aus Jod und Jod- 
kalium, die ich von Kahlbaum in Berlin bezogen hatte; 
die Darstellungsweise war beide mal wesentlich dieselbe. Von 
der ersten Portion rühren die Füllungen der Apparate V 
und VI, von der zweiten die des Apparates VII her. 


3. Brom. Auch hier diente mir die von Stas ange- 
gebene Methode.2) Das Brom wird dargestellt durch Ein- 
wirkung von Schwefelsäure auf bromsaures Kalium und Brom- 
kalium. Die beiden Salze waren von Kahlbaum geliefert; 
das erstere befreite ich durch dreimaliges Umkrystallisiren 
von einer sehr geringen Menge von Jodsäure, das Brom- 
kalium war jodfrei. 

Der Apparat war genau nach der Stas’schen Vorschrift 
aufgestellt, auf welche ich in Betreff der Einzelheiten ver- 
weise. Er bestand nur aus Glas, alle Theile waren ineinan- 
der geschliffen. In demselben werden die abgewogenen Mengen 
der Reagentien zusammengebracht und das entstandene Brom 
mit Wasserdimpfen destillirt; es ist dann noch mit viel 
Wasser vermengt; dasselbe wird abgehoben, die letzten 


1) J. J. Stas, Untersuchungen über die Gesetze der chemischen 
Proportionen etc. Deutsch von Aronstein. Leipzig 1867. p. 137. 

2) Stas, a. a. O. p. 158. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XIII. 
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Spuren an der Oberfläche mit reinem frischgeglühten Kalk 
entfernt, und dem Brom Phosphorsäureanhydrid, welches 
vorher in einem Strome trockener Luft stark erwärmt wor- 
den war, zugesetzt. Nachdem das Brom damit einige Tage 
lang gestanden hatte, goss ich es ab und destillirte es 
in eine Vorlage, die durch einen eingeschliffenen Stopfen 
verschlossen werden konnte. 


Fillung der Apparate. 


: 1. Chlor. Nachdem das Gasrohr eines Apparates, wie 
oben beschrieben, mit der das Kieselsäurepulver enthalten- 
den Röhre versehen und bei 5 zugeschmolzen war, verband 
ich es vermittelst des bei A befindlichen Fortsatzes mit der 
Quecksilberluftpumpe; zu gleicher Zeit setzte ich an diese 
eine der mit Chlor gefüllten verschlossenen Röhren. An 
der Pumpe befand sich ausserdem ein Gefäss mit Phosphor- 
säureanhydrid, welches als Trockenapparat diente. Ich eva- 
cuirte nun das Gasrohr und alle Verbindungsröhren bis zu 
dem Hahn, welcher die mit Chlor gefüllte Röhre an dem 
Ende, welches mit der Pumpe und dem Apparat verbunden 
war, abschloss. Darauf sperrte ich die nach der Pumpe 
führende Verbindungsröhre ab und liess durch Oeffnen des 
erwähnten Hahnes der Chloraufbewahrungsröhre das Chlor 
in den ausgepumpten Raum eintreten. Nachdem das Gas 
sich in dem vergrösserten Volumen gleichmässig vertheilt 
hatte, schloss ich das Gasrohr mittelst eines Hahnes, der an 
dem seitlichen Fortsatze desselben angeschmolzen war, unter- 
brach die Verbindung des Apparates mit Pumpe und Chlor- 
röhre und zog den Fortsatz bei A in der Flamme möglichst 
nahe am Gasrohre ab. 

2. Jod. Die zur Füllung eines Apparats bestimmte 
Jodmenge brachte ich in ein dünnwandiges Glasfläschchen; 
den nicht mit Jod ausgefüllten Theil desselben, einen Raum 
von höchstens !/, ccm, machte ich durch Verbinden mit einem 
grossen ausgepumpten Cylinder luftleer und schmolz das 
Fläschchen nahe über dem Jod zu. Dann führte ich das- 
selbe in das Gasrohr des herzurichtenden Apparates ein, 


ehe dasselbe bei 4 geschlossen wurde. Nachdem darauf 
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letzteres unter wiederholtem Ausspülen mit trockener Luft 
ausgepumpt und der Fortsatz bei A abgezogen war, brachte 
ich das Fläschchen im Innern des Apparates leicht durch 
Schütteln zum Zerbrechen. 

Die Kieselsäure färbte sich in Berührung mit dem Jod- 
dampf schon bei gewöhnlicher Temperatur hellroth, beim 
Heizen wurde sie braun und klebte stark zusammen, sodass 
viele Versuche misslangen, weil sich keine Figuren mehr 
bildeten. 

3. Brom. Das Brom wurde auf dieselbe Weise in die 
Apparate gebracht wie das Jod; nur die Art des Einschmel- 
zens der Substanz war etwas geändert. Die dünnwandige 
Glasflasche war an beiden Seiten zu einer feinen Röhre aus- 
gezogen; sie wurde durch Saugen gefüllt und an den aus- 
gezogenen Enden möglichst nahe am Brom zugeschmolzen; 
die mit eingeschlossene Luftmenge ist so gering, dass man 
sie vernachlässigen darf. 

Beim Zerspringen der Bromflischchen in den hergerich- 
teten Apparaten färbte sich die Kieselsäure sogleich roth- 
braun; sie ballte sich bei gewöhnlicher Temperatur zusam- 
men, weniger stark bei höherer Temperatur; an der Luft 
wurde sie wieder weiss wie vorher. 

Um zu untersuchen, welchen Einfluss die Dichte des 
eingeschlossenen Gases auf das Resultat hat, variirte ich die 
eingeführten Mengen Chlor, Brom und Jod mehrfach. Die 
Volumina der Apparate und der Chloraufbewahrungsröhren 
waren durch Ausmessen mit Wasser, die eingeführten Mengen 
von Jod und Brom durch Wiigen ermittelt worden; für die 
Chlorapparate konnte ich demnach aus dem Volumen des 
ausgepumpten Gasrohres und dem der bei Atmosphärendruck 
mit Chlor gefüllten Röhre, für die Brom- und Jodapparate 
aus der eingeführten Masse und dem Volumen des Gasrohres 
die Dichtigkeit des eingeschlossenen Gases berechnen. Ich 
drücke dieselbe aus in einer Zahl, welche das Gewicht von 
lccm Gas in Milligrammen angibt; danach ist die Dichte 
des Chlors bei 0% und 760 mm Druck 3,17, die des Brom- 
dampfes beim Siedepunkte (63°, 760 mm) 5,82, die des Jod- 
dampfes beim Siedepunkte (ca. 205°, 760 mm) ca. 6,4 
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nl der/Réhrenweite: : Staubfi; 
Zu den Versuchen benutzte ich Röhren, deren Durch- I und / 
messer 3 cm betrug; es ist zwar vorauszusetzen, dass in untersu 
d die na 


diesen die Schallgeschwindigkeit nicht merklich von der 
Röhrenweite beeinflusst ist; doch wünschte ich dies wenig- 
stens für Chlor nachzuweisen, da es dann auch für die an- 
deren Gase galt. 

Ich füllte eine 1,5 m lange und 5 cm weite Glasröhre, 
die an beiden Enden durch Hähne verschlossen werden 
konnte, mit Chlor, indem ich den Gasstrom aus den Ent- 
wickelungs- und Reinigungsapparaten hindurchgehen liess; 


nachdem der Strom 21/, Stunde gedauert hatte, schloss ich 1 | 
beide Hähne und schmolz dieselben möglichst nahe an den : 
Enden der weiten Röhre ab. Letztere wurde darauf pas- u i 
send eingeklemmt und auf ihren zweiten Longitudinalton an- - | ; 
gerieben. Zwei Versuche gaben gut übereinstimmende Re- 12 | 
sultate; dieselben mussten indess etwas kleinere Werthe » ~ | | 
für X liefern, als die übrigen Versuche, da das Chlor durch 7 
das Benetzen der Röhre beim Anreiben abgekühlt wurde; in H | 
der That entsprach die beobachtete Differenz einer Abküh- 10 | 1 
lung des Chlors um 3 bis 4°, welche durch die Umstände es 
auch sehr wahrscheinlich gemacht wird. 
Somit ist jedenfalls erwiesen, dass bei den anderen 15 
Apparaten die Réhrenweite keinen merklichen Einfluss hatte. Nl thy 
Resultate. } 
In den beiden nachfolgenden Tabellen theile ich die 7 7 
Resultate meiner Versuche mit; die Gesammtzahl derselben 20 5 
beträgt 33, wovon auf Chlor 14, auf Jod 8 und auf Brom 
11 entfallen. 
” Die erste Tabelle enthält die Daten der Beobachtung 28 | I 
I: und die Resultate aller Versuche nach den Temperaturen, = | ‘ 
ai bei welchen letztere angestellt sind, geordnet. Die in der 31 | 2 
ersten Spalte gegebenen Nummern der Versuche bezeichnen =| 
er die Reihenfolge derselben nach der Zeit. Die Bedeutung 3 «| VI 
iR der in den übrigen Spalten enthaltenen Zahlen ist in der = ie 
Tabelle selbst angegeben; die in Spalte V aufgeführten Tem- 5 VI 


peraturen beziehen sich auf die Zeit der Erzeugung der 
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Staubfiguren. Die Buchstaben /,/’, r,r', d bedeuten wie oben: 
! und J’ die Wellenlänge desselben Tones in Luft und dem zu 
untersuchenden Gas, r und r die absoluten Temperaturen, 
d die nach dem Feuchtigkeitsgehalte corrigirte Dichte der Luft. 


I. | Iv. V. 
| 
Nr. | Nrn. ‚Dichte! Temperaturen{ , |... Schallge- 
d. Ver-\d. Ap-| mg | in ©.° | k’ schwin- 
suche |parate, com | Luft | Cl,Br,J | digk. b.0° 
Chlor. 
1 I | 1,6 | 1,005] 17,6 | 17,4]0,619! 0,385 11,326 | 205,5 
2 I 1,6 | 1,005] 16,8 16,0 |0,617 | 0,383 | 1,820 205,0 
3 I | 1,6 | 1,006] 20,1 | 19,1] 0,621 0,389 | 1,841 | 206,7 
4 I | 2,7 | 1,006] 19,2 | 19,1 |0,614 0,380 1,307) 204,1 
8 II | 2,6 | 1,005] 20,5 | 20,210,618} 0,385 (1,325 | 205,5 
4 IV | 1,6 | 1,005} 21,3 | 21,0]0,619| 0,385 |1,327 | 205,6 
12 II | 2,7 | 1,009] 25,0 | 100,3]0,688| 0,381 1,810! 204,3 
18 I | 2,7 -| 1,009] 26,0 | 100,4]0,691| 0,385 1,326 | 205,6 
14 II | 2,7 | 1,008} 25,7 | 100,5 | 0,695 | 0,390 | 1,342 - 206,7 
7 I | 2,7 | 1,008] 23,4 | 217,410,795; 0,385 | 1,324 205,4 
6 I | 2,7 | 1,008] 22,9 | 221,6 |0,798| 0,384 | 1,323) 205,3 
5 I | 2,7 | 1,007] 21,7 | 228,1 |0,805 | 0,384 | 1,321 205,1 
10 IV | 1,6 | 1,007] 23,9 | 238,6 | 0,809 | 0,383 1,318 | 204,9 
11 IV | 1,6 I1oos| 25.8 | 3434 |oss3 | 0381 1311| 2043 
0,3842 | 1,323 | 205,3 
Jod. ' 
15 V | 4,8 |1,004| 19,8 | 206,1 [0,409 | 0,102 |1,260 | 106,2 
21 | VIE | 1,7 |1,004| 20,7 | 224,2 |o,421 | 0,105 | 1,290) 107,5 
18 V | 48 |1,006| 22,7 | 224,5 | 0,421) 0,106 | 1,302 | 108,0 
19 VI 2,7 | 1,004] 19,8 | 235,3 | 0,428 | 0,106 1,300 | 107,9 
16 V | 48 |1,006| 21,6 | 304,5 |0,451 | 0,105 |1,282 | 107,1 
22 | VII | 1,7 /1,004| 21,8 | 333,1 |0,471 | 0,108 1,328) 109,0 
17 V | 48 11,007 | 25,0 | 371,1 0,476 0,105 |1,291 | 107,5 
20 VI | 2,7 |1,005 | 23,9 | 377,2 |0,481 0,106 |1,301 | 108,0 
0,1055 1,294 | 107,7 
Brom. 
21 IX | 1,5 | 1,003] 186 | 18,9 [0,408 | 0,167 |1,308 | 135,5 
28 | IX | 1,5 | 1,004] 199 19,6 [0,406 | 0,166 1,291 1348 
29 X | 1,5 | 1,005] 21,1 | 21,1 [0,404 | 0,164 | 1278! 1342 
30 | XI | 1,2 | 1,005] 20,5 100,0 [0,460 | 0,167 1,302 , 135,4 
31 XI | 1,2 | 1,005] 19,1 | 100,2 |0,461 | 0,167 | 1,800 135,3 
32 X | 1,5 | 1,004] 17,9 | 100,3 | 0,463 0,168 | 1,807 | 185,7 
3 X 1,5 | 1,004] 18,2 100,4 |0,461 | 0,167 1,298 , 135,2 
233 | VITI | 5,0 | 1,004] 20,5 | 192,5 [0,511 | 0,166 1,289 | 134,8 
%4 (VIII | 5,0 | 1,003] 18,1 | 194,2 0511) 0,164 | 1274 184,0 
VII | 5,0 | 1,004} 20,1 | 317,6 | 0,577 | 0,166 | 1,293 135,0 
25 ‚VII | 5,0 | 1,004] 20,2 387,8 0,611 0,166 | 1,298 135,0 
0,1662 | 1,293 | 
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— Berechnung der Zahlen der letzten Spalte, der auf 0° 
akan Schallgeschwindigkeit in Chlor, Brom und Jod, 
wurde die Schallgeschwindigkeit in trockener Luft bei 0° zu 

331,2 m angesetzt. 
= Die Uebereinstimmung der erhaltenen Resultate ist im 
I. Ganzen eine gute. Die extremen Werthe liegen bei jeder 
_ Versuchsreihe gleich weit vom arithmetischen Mittel entfernt. 


| Chlor | Jod | Bromo 
Arithm. Mittel...| 1,823 | 1,904 | 19980 

| | | 

Extreme Werthe | 1,842 1,328 | 1,307 ae 


1,307 1,260 1,274 
Ditferenz 0,035 0,068 | 0,088 


; Die erste Tabelle lässt bereits erkennen, dass sich der 
Werth von % weder mit der Temperatur, noch mit der Dich- 
tigkeit des Gases merklich ändert; um die Uebersicht zu er- 
leichtern, fasse ich jedesmal eine grössere Anzahl von Ver- 
suchen, die bei nahe derselben Temperatur angestellt oder 
mit Apparaten von gleicher Dichtigkeit des Inhaltes erhal- 
ten sind, zusammen und nehme aus den zugehörigen Werthen 
von # das Mittel; so entsteht die Tabelle II. Der erste 
Er j Theil derselben enthält die Mittelwerthe von A für die ver- 
Ei 7 schiedenen Temperaturen; doch habe ich auch für Tempe- 
SE 2 oe für welche nur ein Versuch vorliegt, diesen in die 
R Tabelle aufgenommen. Der zweite Theil zeigt die Werthe 
von % für die verschiedenen Dichtigkeiten.des Inhaltes der 
Apparate. 

Bei jedem Mittelwerthe findet sich ausser der Tempera- 
tur, bezw. Dichte, für welche er gilt, auch angegeben, aus 
wieviel Versuchen er berechnet ist und wie viel Apparate 

bei Anstellung der letzteren gedient haben. 

Tabelle II (p. 39) zeigt, dass für die drei Gase Chlor, 
Brom und Jod k’ sich innerhalb weiter Grenzen mit der der v 
Temperatur nicht merklich ändert. Man könnte versucht ziiglic 

sein, aus den Zahlen des zweiten Theils der Tabelle eine Wärn 
Abnahme von i mit wachsender Dichte des Gases zu fol- wenn 
gern; besonders für Jod scheint diese Aenderung sehr wird, 
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Temp. | Zahl | Zahl Diehte | Zahl | Zahl 
ol de | der | mg der der k' 
in C. ‚Versuche ‚Apparate cm Versuche Apparate 
Chlor. 
20 | 6 4 | 134 || 16 | 6 | 2 1,324 
100 s | ı | 1896 2 1,322 
= = 
Jod. 
20 | 4 | 8 1288 | 17 | 2 1 | 1,809 
300 | 2 | 2 1,305 | 27 2 1 1,300 
375 2 | 2 | wel 48 | 4 1 | 1,284 
Brom. 
20 3 2 1,291 || 1,2 2 1 1,301 
100 4 2 1,302 | 15 5 2 1,295 
190 2 1 1,281 | 5,0 4 1 1,287 
1 1 1,293 | — u dag 


bedeutend zu sein; allein die grosse Differenz der Zahlen 
1,309 und 1,284 wird vollständig durch die Beobachtungs- 
fehler erklärt, wie man sich leicht überzeugen kann, wenn 
man die Werthe in Tabelle I vergleicht, aus denen diese 
Zahlen berechnet sind. Ein ähnliches Verhältniss zeigen die 
Zahlen für Brom. Es lässt sich daher auch von der Dich- 
tigkeit des Gases behaupten, dass sie keinen merklichen 
Einfluss auf die Grösse von A’ hat. 

Die Zahlen A, die ich bisher gegeben habe, sind mit 
den experimentell bestimmten Werthen der Gasdichten be- 
rechnet; legt man die oben angeführten theoretischen Dichten 
zu Grunde, so erhält man für Brom und Jod ein wenig 
andere Werthe; es ist dann X für: 


1,328, Brom 1,290, 


Ich benutze die gewonnenen Resultate zur Berechnung 
der verschiedenen auf die specifische Wärme der Gase be- 
züglichen Zahlen. Es bedeute c, und c, die specifischen 
Wärmen bei constantem Druck, bezw. constantem Volumen, 
wenn das Gas dem Gewichte nach mit Wasser verglichen 
wird, 7 die specifische Wärme bei constantem Volumen, 


doll 
Jod 1,300. on 
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K. Strecker. 


wenn das Gas dem Volumen nach mit Luft verglichen und 
die specifische Wärme der Luft bei constantem Volumen 
= 0,1684 ist. 

Zum Vergleiche füge ich die von Regnault für Chlor 
und Brom gefundenen Werthe der specifischen Wärme bei 
constantem Druck bei.?) 


Tabelle III. 


Namen | Dichten | | 
der Gase | der Gase | ? |Regnault 
2,502 | 1,323 | 0,1155 | 0,1241 | 0,08731 | 0,2139 
5,54 1,293 | 0,05504 | 0,05552 | 0,04257 | 0,2358 


8,716 | 1,294 | 0,08489 | — | 0,02697 | 0,2350 


Schluss. 


“Die Resultate dieser Untersuchung lassen sich in fol- 
gende Sätze zusammenfassen: 

1) Für die Gase Chlor, Brom und Jod sind die Werthe 

von k und y und das Verhältniss der kinetischen Energie 


1) Regnault, a. a. O. p. 149. 197. — Die specifische Wärme des 
Chlors findet man meist zu 0,12099 angegeben; diesen Werth, den Reg- 
nault aus seinen Versuchen erhält, bezeichnet er selbst als zu klein. 
Bei der Regnault’schen Methode ist es nöthig, dass die Geschwindigkeit 
des durch das Calorimeter gehenden Gasstromes einen gewissen Betrag 
überschreite; ist sie kleiner als dieser, so wird auch der Werth der spe- 
cifischen Wärme zu klein gefunden. Nun hatte aber der Strom des Chlor- 
gases keineswegs die nöthige Geschwindigkeit; ausserdem fand Reg- 
nault durch Versuche mit dem Apparat, der zu den Chlorbestimmungen 
gedient hatte, bei einer Geschwindigkeit des Gasstromes, die sonst aus- 
reichend gewesen war, die specifische Wärme der Luft nicht unbeträcht- 
lich kleiner als mit dem Apparate, den er sonst benutzte. Er corrigirt 
die hierdurch entstandenen Fehler, mit denen der Werth von e, nach 
seinen Beobachtungen behaftet ist, gemäss den für Luft beobachteten 
Zahlen und gibt die wahre Grösse der specifischen Wärme des Chlors zu 
0,1241 an. (a. a. O. p. 306.) 

Bei Bestimmung der specifischen Wärme des Broms liess Regnault 
das Gas sich in dem Calorimeter zur Flüssigkeit verdichten. Indem er 
nun das Brom einmal mit einer Temperatur von 230°, das andere mal 
mit einer solchen von 80° in das Calorimeter eintreten liess, bekam er 
für das Intervall 80—230° die specifische Wärme des Dampfes. 
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der fortschreitenden Bewegung der Molecüle zur totalen 
Energie andere als für die übrigen zweiatomigen Gase. 

Zum Vergleiche stelle ich für die zweiatomigen Gase 
die Werthe von A, y und X/ H zusammen; für die ersten 
sechs aufgeführten Gase habe ich einmal die von Clausius!) 
nach Regnault’s Bestimmungen der specifischen Wärme 
bei constantem Druck berechnete Tabelle, das andere mal 
die von Wüllner in seinem Lehrbuch der Experimental- 
physik?) gegebene Zusammenstellung der Beobachtungen von 
Dulong, Masson und Cazin benutzt; der letzteren habe 
ich nur die Masson’schen Zahlen entnommen, weil dieselben 
in der Mitte zwischen den kleineren Dulong’schen und den 
grösseren Cazin’schen liegen, und weil Masson & für die 
sämmtlichen sechs Gase bestimmt hat, während sich die 
Untersuchungen von Dulong und Cazin je nur über einen 
Theil der Gase erstrecken. Der Berechnung der Regnault’- 
schen Beobachtungen für Chlor und Brom habe ich nicht 
die für diese Gase in der Clausius’schen Tabelle angeführten 


e 

Werthe der specifischen Wärme bei constantem Druck und 

der Dichten der Gase zu Grunde gelegt, sondern die in 
n. Tabelle IV. nahe 
it 

Namen | Chem. k K 

der Gase Formel Dichten | Y H Y 
e- i 
Regnault Masson 
Sauerstoff . . O, | 1,1056 | 1,402 | 0,171 | 0,60 | 1,401 0,172 | 0,60 
Stickstoff. | N, | 0,9713 | 1,412 0,168 | 0,62 1,401 | 0,172 | 0,60 
8- Wasserstoff . . H, 0,0692 | 1,412 | 0,167 |0,62 | 1,401 | 0,172 | 0,60 
it- Kohlenoxyd . | CO | 0,9673 | 1,411 | 0,168 | 0,62 | 1,409 | 0,169 | 0,61 
irt Stickoxyd | NO | 1,0384 | 1,403 | 0,172 | 0,60 | 1,390 | 0,177 | 0,59 
ch Chlorwasserstoff | CIH | 1,2596 | 1,420 | 0,164 | 0,63 | 1,392 | 0,176 | 0,59 
Strecker 
zu 

Chlor . Cl, | 2,4502 | 1,294 shes el 1,323 | 0,214 | 0,48 
it Brom . | Br, |5,54 | 1,290 | 0,239 | 0,43 | 1,293 | 0,236 | 0,44 
Jod . J, — | — | — [1,294 | 0,235 | 0,44 
al 


1) Clausius, Mechanische Wärmetheorie. 2. Aufl. Bd. 1. p. 62. 
2) Wallner,  Experimentalphysik. 8. Aufl. Ba. 3. p. 462. us 


7% 
| 
4 
| 
2 
- 
. 
= 
| 
iq 
- 
“4 
€ 
® 
Er 
we 
12% 
> 
> 
> 
wig 


Strecker. 
be Hr. Prof. Kundt machte bereits bei einer früheren Ge- 
3 legenheit!) die Bemerkung, „dass bei Chlorgas, welches dem 
- Mariotte-Gay-Lussac’schen Gesetze folgt, die Atome im Mo- 
lecül physikalisch anders miteinander in Wechselwirkung 
stehen müssen, als die Atome in den Molecülen von O, H, (Aus ı 
N, CO und NO.“ 
Dieser Ausspruch, der sich auf einige von Hrn. Prof. es 
 Kundt mit Chlorgas angestellte Versuche?) stützte, lässt 
sich nach der vorliegenden Untersuchung erweitern. 
er 2) Die drei Gase Chlor, Brom und Jod bilden durch 
ihr Verhalten in thermischer Beziehung unter den Gasen, dehn 
deren Molecüle aus zwei Atomen bestehen, eine Gruppe für ae 
sich; in den Moleciilen dieser drei Gase treten die Atome gang 
physikalisch anders miteinander in Wechselwirkung als in berg 
den Molecülen der zweiatomigen Gase Sauerstoff, Stickstoff, Körp 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Stickoxyd und Chlorwasserstoff. gleich 
3) Schon aus dem Verhalten der zweiatomigen Gase Körp 
lässt sich schliessen, dass weder die Boltzmann’sche noch die weiss 
Maxwell’sche Annahme iiber die Art der Beweglichkeit der das I 
Atome im Gasmolecül eine allgemeine Gültigkeit besitzt. allgeı 


Phys. Inst. d. Univ. Strassburg i. E., 16. Febr. 1881. nag 
im Zı 
1) 52. Versammlung deutscher Naturforscher und Aerzte in Baden- führli 
Baden 1879, vgl. das Tageblatt der Versammlung, p. 184. 
2) Hr. Prof. Kundt hatte die Güte, mir diese Versuche mitzutheilen; suchu 
die Methode ist die auch von mir angewandte. Die Zahl der Versuche Steari 
ist acht, von denen sechs bei Zimmertemperatur, zwei bei über 300° an- schwe 
gestellt sind; bei letzteren ist indess die Temperatur nur mit Quecksilber- nachy 
thermometern bestimmt und deshalb unsicher. Zu den Versuchen wurden festen 
zwei Apparate benutzt. Die Luftfeuchtigkeit ist nicht bestimmt; ich fal 
brachte dafür eine Correction von + 0,6°/, in Rechnung. Die Resultate eriahr 
der einzelnen Versuche gibt folgende Tabelle: zelnen 
Schme 
Temp. | k Temp. | k kein 
| i chem 
Pre 20° 1,319 1,313 
20° 1,325 uns b 
20° 1,318 | 1,817 Thatss 
20° | 1,325 || 82% 1,297 


% 


Das aus den Resultaten der sechs: bei Zimmertemperatur angestellten 1) ] 
Versuche genommene arithmetische Mittel 1,319 stimmt mit dem Resul- Danzig 
tate meiner Versuche fast genau überein. 2) | 
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m II Ueber Volumenänderungen einiger Metalle 

beim Schmelzen‘); 

ig von F. Nies und A. Winkelmann. 

1, (Aus den Berichten d. k. Acad. d. Wiss. zu Miinchen, vom 4. Dec. 1880; 
mitgetheilt von den Herren Verfassern.) 


st 


§ 1. Einleitung. 
mf Im allgemeinen ist man geneigt, den Satz von der Aus- 
at dehnung der Kérper bei Erhéhung der Temperatur und Zu- 
‘ir sammenziehung derselben bei Abkühlung auch auf den Ueber- 
ei gang aus dem festen in den flüssigen Aggregatzustand und 
in vice versa auszudehnen, und infolge dessen dem flüssigen 
ff Körper ein kleineres specifisches Gewicht als dem festen 

; gleicher Natur und gleicher Temperatur zuzuschreiben. 
u. Körper, von denen man erfahrungsgemäss das Gegentheil 
die weiss (für alle Beobachter das Eis, für viele unter anderen 
der das Eisen), werden als Ausnahmen gegenüber der sonstigen 

allgemeinen Gültigkeit des Satzes bezeichnet. Die Literatur 
81. bietet nicht viele Arbeiten dar, welche die Untersuchungen 


im Zusammenhange auf mehrere Körper ausdehnen; die aus- 
den- führlichste verdanken wir H. Kopp?), welcher seine Unter- 
suchungen auf Phosphor, Schwefel, Wachs, Stearinsäure, 
ur Stearin, Eis, Chlorcalcium, phosphorsaures Natron, unter- 


er. schwefligsaures Natron und Rose’s Metall ausdehnte und 
|ber- nachwies, dass alle diese Körper beim Uebergange aus dem 


festen in den flüssigen Zustand eine Volumenvergrösserung 
erfahren. Für die Metalle weichen die Angaben der ein- 
zelnen Autoren hinsichtlich der Aenderung der Dichte beim 
Schmelzen vielfach voneinander ab, und ist bisher noch FT 
kein einziges Metall von allen Beobachtern in glei- == 
chem Sinne beurtheilt. Nachdem deshalb einer von _ 
uns bei Gelegenheit einer anderen Untersuchung auf die 
Thatsache aufmerksam wurde, dass ein gewöhnlich nicht 


i 
a 


ellten 1) In der geologischen Section der Naturforscherversammlung zu Br 
tesul- Danzig wurde am 23. Sept. 1880 über die vorliegende Arbeit referirt. = “ 

2) H. Kopp, Lieb. Ann. 98, p. 129. 1855. % 
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unter den Ausnahmen aufgeführter Körper, Zinn, im festen 
Aggregatzustande leichter, als im gleich temperirten flüssigen 
ist, so erschien es uns wünschenswerth, gemeinsam auch 
andere Körper, zunächst sonstige Metalle, auf das Verhält- 
niss der Dichten im festen und flüssigen Zustande zu prüfen. 
Zugleich aber sollten sich diese Studien auch auf den Ver- 
such erstrecken, etwaige Dichtigkeitsdifferenzen numerisch 
zu bestimmen. Ueber die hierzu ausgeführten Experimente 
soll im Folgenden referirt werden.') 

Die Resultate sind nach der Reihenfolge, in welcher wir 
die Metalle untersuchten, zusammengestellt, so zwar, dass 
bei jedem einzelnen Metalle ein erster Paragraph die in der 
Literatur enthaltenen Notizen, ein zweiter Paragraph den 
Gang unserer eigenen Experimente angibt. Am Schlusse 
der Arbeit enthält $ 16 eine Zusammenstellung der Ver- 
suchsresultate und $ 17 einige Bemerkungen über das Ver- 
halten der Legirungen und der Silicate. 


TR) 
$2. Zinn. Literatur. Ait enh 

Unter den Arbeiten, welche eine Mehrzahl von Metallen 

in Bezug auf die Dichtigkeitsverhältnisse im festen und im 
geschmolzenen Zustande behandeln, ist ein Aufsatz von 
R&aumur?) zu erwähnen. Zum Vergleich mit Eisen prüfte 
derselbe eine Reihe von sonstigen Metallen, und zwar unter 
Anwendung von drei Methoden. Er suchte zunächst Körper 
im festen Aggregatzustande auf dem geschmolzenen Materiale 
zum Schwimmen zu bringen; oder er füllte Gefässe mit dem 
flüssigen Metalle und beobachtete die Oberfläche nach dem 
Erkalten; Concavität wird auf Zusammenziehung, Convexität 
auf Ausdehnung im Momente der Erstarrung gedeutet. End- 
lich übergoss er ein auf dem Grunde des Giessgefässes 
liegendes festes Stück mit dem geschmolzenen Material dieser 


1) Wir sind Hrn. Prof. v. Wolff, dem Vorstande der hiesigen land- 
wirthschaftlichen Versuchsstation, und den beiden Versuchsdirigenten 
dieser Anstalt, Hrn. Dr. Kreuzhage und Hrn. Dr. Kellner für mehr- 
fache Unterstützung zu Dank verpflichtet. 

2) Reaumur, Hist. de l'acad. roy. des se. p. 7. 1726; ausführlicher 
in „Mem. de math. et phys.“ p. 273. 
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Substanz; steigt hierbei das feste Stück auf, so wird von 
Reaumur selbst diese Art des Nachweises einer Ausdeh- 
nung beim Erstarren als die sicherste bezeichnet. 
Hinsichtlich des Zinns gibt Reaumur an, dass es beim 
Erkalten eine concave Oberfläche erhält, sich also beim 
Uebergang aus dem flüssigen in den festen Aggregratzustand 
verdichte, und zwar weniger als Blei, etwas stärker als 
Kupfer; im übrigen verhalte sich Zinn ähnlich wie Blei 
und bereite wie dieses der Beobachtung besondere Schwie- 
rigkeit, weil es bei zu hoher Temperatur leicht wegschmelze, 


bei zu niedriger aber dickflüssig werde. Ausser Reproduc- 
tionen dieser Reaumur’schen Angabe, Zinn ziehe sich beim 
L Erkalten zusammen, ist uns aus der Literatur nur Marx!) Notiz 
] bekannt, „Zinn scheint beim Erstarren keine Ausdehnung, 
' sondern eher eine Zusammenziehung zu erleiden. 


§ 3. Zinn. Experimente. 


Unsere eigenen auf Zinn beziiglichen Experimente sind 

in Kürze folgende: Das Zinn wurde in einem starken cylin- 

n drischen Gefäss von Kupfer, 14 cm hoch und 11 cm Durch- 
n messer, geschmolzen und der Schmelzpunkt zu 226,5° C. be- 
n stimmt. Um die grosse Menge Zinn von etwa 7 kg, welche 
e das Kupferbad enthält, auf einer möglichst gleichmässigen 


r Temperatur zu erhalten, war das Kupfergefäss von zwei 
r Eisencylindern im Durchmesser von 13 resp. 15cm umgeben 
le und es gelang auf diese Weise, die Temperatur in den ver- 
m schiedenen Theilen des Bades nahezu gleich (bis auf eine 
m Differenz von 0,1° bis 0,2°) zu erhalten. Der Beweis hier- 
it fir wurde dadurch beigebracht, dass das Thermometer, an 
i- verschiedenen Stellen des Bades eingeführt, keine grösseren 
28 Differenzen erkennen liess; auch wurde mehrfach mit zwei 
ar Thermometern gleichzeitig die oben erwähnte Beobachtung 
wiederholt. 
d- Das Zinn zeigt sehr deutlich die fundamentale Erschei- 


nung, um deren Nachweis es sich hier vor allem handelt, 
dass das feste Metall in dem flüssigen schwimmt. Es ist 


ver 1) Marx, Schweigger - Seidel's Jahrbuch der Phys. u. Chem. 58. 
p. 454° 1830. 
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bekannt, dass man einen Körper, welcher specifisch schwerer der Fo 
als eine Flüssigkeit ist, auf der Oberfläche der Flüssig. von etı 
keit schwimmend erhalten kann, wenn man nur dafür Sorge vorsicht 
trägt, dass der Körper vorsichtig aufgelegt wird, sodass die Zinns ¢ 
Flüssigkeit den Körper nicht vollständig bedeckt. Ein solcher dann di 
Körper sinkt aber zu Boden, sobald man ihn einmal unter- mindest 
taucht. Von dieser Art des Schwimmens soll im Folgenden zu lasse 
abgesehen werden, sodass ein Körper von uns nur dann wirktes 

als schwimmend bezeichnet wird, wenn derselbe lässt. 
nach dem Untertauchen sich wieder bis zur Ober- nach de 
fläche der Flüssigkeit oder mit einzelnen Theilen man hii 
darüber hinaushebt. Ein Versuch dieser Art wird im unter, : 
F olgenden „Fundamentalversuch“ genannt. chender 
“ Um mit Sicherheit ein festes Stück zu gewinnen, wel- zu erscl 
cher der Substanz nach mit dem flüssigen Metall vollkommen Es 
übereinstimmt, wurde die ganze Masse zunächst geschmolzen, welche ; 
und dann mit einem Löffel ein Theil herausgehoben und vorhand 
der Erkaltung ausgesetzt. Wurde dann die erkaltete Masse stimmur 
in das flüssige Metall, dessen Temperatur die des Schmelz- bunden. 
punktes war, gebracht, so sank zunächst der feste Körper lichen \ 
unter, erhob sich aber nach einiger Zeit bis zur Oberfläche Zur 
und ragte stellenweise über dieselbe hinaus. Ein nachfol- men, de 
gendes Untertauchen mit einem Glasstabe hatte immer den- Zwecke 
‚selben Erfolg: Der Körper stieg sehr schnell wieder in die Zion w 
Höhe, sobald die untertauchende Kraft zu wirken aufge- nach de 
hort hatte. aufgeste 
x Aus diesen Versuchen geht zunächst hervor, dass das einer E 
feste Metall in niedriger Temperatur dichter als das flüssige Metalles 
Metall ist, dass aber in höheren Temperaturen das Umge- passende 
kehrte der Fall ist: Das feste Metall ist weniger dicht als selbe in 
das flüssige. tauchte. 
Te Um uns von der Richtigkeit dieses: Resultates noch war, den 
weiter zu überzeugen, versuchten wir das feste Metall vor gen auf 
Be dem Untertauchen so weit zu erwärmen, dass es nach dem denen A 
Untertauchen sofort wieder in die Höhe stieg und nicht § Zinn vo 
Ei, zuerst, wie früher von dem kalten Metall erwähnt wurde, Alsdann 
BR - in untersank. Wir erreichten dies nach einigen Versuchen in § solche } 
SR, folgender Weise: Es wurde ei Zinn sic 


” 

| 

= 
! 


F. Nies u. A. Winkelmann. 


der Form eines rechtwinkeligen Parallelepipeds im Gewichte 
von etwa 300g hergestellt und dieses nach der Erkaltung 
vorsichtig auf die vorher gereinigte Oberfläche des flüssigen 
Zinns gelegt, sodass ersteres nicht untersank. Bestimmt man 
dann die Zeit, so lässt sich leicht angeben, wie lange man 
mindestens warten muss, um die Masse so weit sich erwärmen 
zu lassen, dass ein nachfolgendes, durch einen Glasstab be- 
wirktes Untertauchen das feste Stück nicht tiefer sinken 
lässt. Wartet man diese Zeit ab, so steigt das feste Metall 
nach dem Untertauchen sogleich wieder zur Höhe; taucht 
man hingegen das Metall vor Ablauf der betreffenden Zeit 
unter, so sinkt es zunächst zu Boden, um erst nach hinrei- 
chender Erwärmung in der Tiefe wieder an der Oberfläche 
zu erscheinen. 

Es ist der Wunsch naheliegend, die Differenz der Dichten, 
welche in dem festen und flüssigen Metall nach dem Obigen 
vorhanden ist, auch durch Zahlen auszudrücken. Eine Be- 
stimmung dieser Art ist mit grossen Schwierigkeiten ver- 
bunden, deren Ueberwindung uns erst nach manchen vergeb- 
lichen Versuchen theilweise gelungen ist. 

Zunächst versuchten wir, direct den Auftrieb zu 1 bestim- 
men, den das feste Metall im flüssigen erfährt. Zu diesem 
Zwecke wurde in eine parallelepipedische Form flüssiges 
Zinn um einen Kupferdraht gegossen und dieser Körper 
nach dem Erkalten gewogen. Dann wurde die Wage so 
aufgestellt, dass das Ende des einen Armes derselben in 
einer Entfernung von etwa 30 cm oberhalb des flüssigen 
Metalles sich befand und an diesem Arme mittelst eines 
passenden Drahtes der Zinnkörper so aufgehängt, dass der- 
selbe in das flüssige Zinn bis zu einer bestimmten Tiefe ein- 
tauchte. Es zeigte sich aber bald, dass es nicht möglich 
war, den Gewichtsverlust des festen Metalles in dem flüssi- 
gen auf diese Weise zu bestimmen. Infolge der verschie- 
denen Ausdehnung von Zinn und Kupfer löst sich das feste 
Zinn vom Kupfer ab und vereitelte jedesmal den Versuch. 
Alsdann versuchten wir dem Drahte durch Biegung eine 
solche Form zu geben, dass das um denselben gegossene 
vis — = loslösen konnte. Es gelang dies voll- 
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ständig, aber eine neue Schwierigkeit liess auch diese Ver- 
suche nicht zu dem gewünschten Ziele gelangen. Da der 
Kupferdraht, welcher in dem festen Zinn sich hefand, aus 
der Oberfläche des flüssigen Zinns hervorragte, so setzten 
sich beim Hin- und Herschieben der Wage immer kleine 
Theile flüssigen Zinns an den Draht an, welche alsbald fest 
wurden, wenn der Draht in die Höhe gehoben wurde, und 
wieder verschwanden, wenn der Draht tiefer in 
die flüssige Masse eintauchte. Durch Steigerung der Tem- 
= _ peratur konnte man diese Fehlerquelle allerdings bedeutend 
_  redueiren, indessen war sie doch immer bei dem ziemlich 

x dicken Drahte, der für diese Zwecke nothwendig anzuwen- 
den war, noch zu gross, um irgend zuverlässige Resultate zu 
Zi liefern. Eine Steigerung der Temperatur des Zinnbades 
hatte aber noch den weiteren Uebelstand, dass das feste 
Zinn, dessen Gewichtsverlust bestimmt soll, schnell 
abschmilzt, und auch eine nachträgliche Wägung in der 
Luft, welche ohnehin wegen der nie ganz zu vermeidenden 

_ Schmelzung nothwendig ist, kann diesen Uebelstand nicht 
4 beseitigen. Zu allem diesem kommt noch, dass beim Her- 
7  ausheben des festen Zinns aus der flüssigen Masse ein Theil 
ae der letzteren sich an das feste Metall anlegt, sodass sich 


= niemals ganz genau das wahre Gewicht des festen Metalls, 


welches in dem flüssigen vorhanden ist, angeben lässt. Ein 

Fehler in dieser Hinsicht hat aber auf das Resultat einen 

A bedeutenden Einfluss, da derselbe sich vollständig auf die 

u gesuchte Grösse, die Gewichtsdifferenz gleicher Volumina 

flüssigen und festen Metalls, wirft, ein Einfluss, der deshalb 

so stark wirkt, weil die genannte Differenz immer sehr ge- 

ring ist. Wir gaben daher diese Methode auf und suchten 

n nach einer anderen, welche eine genügende Genauigkeit zu 
< liefern im Stande ist. 

Bringt man in ein Stiick festen Zinns einen specifisch 

_ schwereren Körper, so muss es ein bestimmtes Gewichtsver- 

hältniss beider geben, bei welchem der zusammengesetzte 

Körper gerade das specifische Gewicht des flüssigen Zinns 

besitzt; dieser Körper, in das flüssige Zinn eingetaucht, wird 

RE überall im Gieichgwrichir: sich befinden. Es wäre nun diese 
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Methode leicht anwendbar, wenn man beim flüssigen Zinn 
diesen Gleichgewichtszustand des festen Körpers zu bestim- 
men und zu controliren im Stande wäre, wenn also das 
flüssige Metall durchsichtig wäre. Da dies nicht der Fall, 
haben wir Grenzbestimmungen nach beiden Seiten in folgen- 
Nimmt man p Gramm festen Zinns, 
in welchem der Reihe nach je z,, 2,, 23 .....2. Gramm 
Kupfer eingeschlossen sind, wo: 


der Weise versucht. 
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r 


dione 


S$ das specifische Gewicht des flüssigen Zinns 


” ” ” 


aS ” ” ” 
bedeutet, wo a> 1, 
folgende Beziehungen: 


15 
p x pte p TS 
daher: 
1 \ 

(2) 1+ ->1+3 a(1- Tan. 
Die Grenzen, in welchen Sjs — das Verhältniss der specifi- 
schen Gewichte des flüssigen zum festen Zinn — nach der 
obigen Gleichung eingeschlossen ist, werden um so enger, je 
geringer die Differenz «,—x, wird. 


1 


Nach diesem Gedanken sind die Versuche ausgeführt. 
Es wurde in ein parallelepipedisches Gefäss flüssiges Zinn 
aus dem benutzten Bade bis zur Hälfte eingefüllt, alsdann 
ein bekanntes Gewicht Kupfer eingetaucht und nun das Ge- 
Auf diese Weise war eine be- 
kannte Kupfermasse in das Zinn eingeschlossen. Nach dem 


fiss mit Zinn vollgefüllt. 


Ann. d. Phys. u. Chem, N. F, XIII. 
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und nimmt man ferner an, dass das Zinnstiick mit 2 
Kupfer einen Auftrieb. erfährt, dagegen das Stück mit z, 
Kupfer niedersinkt, so lässt sich das Verhältniss der speci- 
fischen Gewichte vom festen und flüssigen Zinn in zwei 
Man hat nämlich unter der Voraus- 
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Erkalten des Körpers wurde derselbe vorsichtig auf das von K 
schmelzende Zinn gelegt und eine bestimmte Zeit dort be- messer 
lassen. Alsdann wurde der Körper untergetaucht und beob- den Ge 
achtet, ob derselbe wieder an der Oberfläche zum Vorschein diesen 
kam oder nicht. War das erstere der Fall, so wurde der- Zinns 
selbe meistens noch einmal untergetaucht, um die Beobachtung nicht ı 
zu wiederholen. In jedem Falle wurde der Körper aus-dem stärker 
Bade herausgehoben, um eine Wägung vornehmen zu können. möglich 
Es war dies unbedingt erforderlich, weil das Gewicht der a dure! 
_ herausgehobenen Stücke, auch wenn dasselbe vor dem Ein- fluss, 
tauchen gleich war, nachher sehr verschieden sein konnte werden 
und auch thatsächlich war. Beim ersten Auflegen des kälteren 
festen Stückes auf das flüssige Metall setzte sich zuerst eine draht, 
nicht unbeträchtliche Menge des Metalls an das feste Stück der Lu 
durch Abkühlung fest. Dieses schmolz dann allmählich, be- um de 
sonders nach dem Untertauchen, nach und nach ab, und men; i 
dehnte sich dieser Schmelzungsvorgang auch auf die ur- 250 C, 
a sprünglich eingeführte Masse aus. Zinn b 
. Br Von den Versuchen führen wir nur einige an, welche 60,08 w 
sich schon in der Nähe der Grenze bewegen. Hi 


Gewicht des | Gewicht des |Beobac "htung, ob das Zinn 


Nummer Zinns in — in dem Zinn |mit Kupfer in d. flüssigen 
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Aus diesen Versuchen lassen sich nach der Gleichung (2) he 


die Grenzwerthe berechnen, sobald die Grösse a bekannt ist. 
Nach der Definition gibt aS das specifische Gewicht des 
Kupfers bei der Temperatur des geschmolzenen Zinns an, 
und da ferner $ das specifische Gewicht des flüssigen Zinns 
bei derselben Temperatur darstellt, so folgt, dass a das spe- 
eifische Gewicht des Kupfers bezogen auf das flüssige Zinn 
als Einheit bedeutet. 

Um diese Grösse direct zu erhalten, wurde eine = 
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von Kupfer, in welche ein Kupferdraht von 0,2 mm Durch- 
messer versenkt war, in dem flüssigen Zinn gewogen, um 
den Gewichtsverlust zu bestimmen, den dieselbe erfuhr. Bei 
diesen Versuchen war die Temperatur des schmelzenden 
Zinns über die Temperatur des Schmelzpunkts absichtlich 
nicht unbeträchtlich erhöht, um durch diese Maassregel das 
stärkere Anhaften des Zinns an dem hervorragenden Draht 
möglichst zu vermeiden; auf die Aenderung, welche die Grösse 
a durch diese Temperatursteigerung erfährt, und den Ein- 
fluss, welchen dieselbe auf das gesuchte Resultat ausübt, 
werden wir später eingehen. 

Das Gewicht der Kugel mit dem Stück vom Kupfer- 
draht, welches später in das Zinnbad eintauchte, betrug in 
der Luft 74,28 g. Es wurden zwei Versuche ausgeführt, 
um den Gewichtsverlust im schmelzenden Zinn zu bestim- 
men; in beiden Versuchen war die Temperatur nahezu 
250 C., und betrug das Gewicht der Kugel mit Draht unter 
Zinn beide mal 14,2 g, wodurch der Gewichtsverlust gleich 


60,08 wird. 

Hieraus berechnet sich die Grösse a: ale 

= = 1,236. 4 

is 


Es mag hier schon bemerkt werden, dass die Wägung 
der Kugel unter Zinn nur bis auf 0,1 g ausgeführt wurde, 
da eine grössere Genauigkeit unter den obwaltenden Ver- 
hältnissen nicht erreichbar war, eine Genauigkeit, welche für 
die vorliegende Frage übrigens vollständig ausreicht. 

Berechnet man mittelst des angegebenen Werthes von a 
das Verhältniss des specifischen Gewichtes vom flüssigen zum 
festen Zinn S/s nach der Formel: 

(3) =(1 1+) 


a 
indem man für p und x die Werthe der oben angegebenen 
fünf Versuche einsetzt, so erhält man: 

Nr. des Versuchs 1 2 3 4 5 
— 1,00220 1,00495 1,006 967 


1,009 40 1,006 969 
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Nach den früheren Darlegungen mussten die drei ersten 
Versuche zu kleine Werthe für S/s liefern, weil bei ihnen 
das Zinnstück mit dem eingeschlossenen Kupfer in dem 
flüssigen Metall schwimmt; bei den zwei letzten Versuchen 
= ist das Umgekehrte der Fall. Bezeichnet man daher den 
wahren Werth von S/s mit W, so ist der directe Ausdruck 
Versuche: 
100940 [> 
Der grösste Werth der drei ersten und der kleinste 
Werth der zuletzt genannten Versuche liegen so nahe zu- 
sammen, wie wir sie bei anderen Metallen nicht finden 
= konnten, und wie es auch hier nur einem glücklichen Zu- 
fall zu verdanken ist. Man kann daher den Werth: 
. 1,00697 oder kürzer 1,0070 
ur als den richtigen für S/s betrachten. Hiernach ist also du 
 speeifische Gewicht des flüssigen Zinns um nahezu 0,7 Proc. 
grösser, als jenes des festen Metalls bei der gleichen Tem- 
peratur des Schmelzpunkts. Die angegebene Differenz von 
0,7 Proc. ist eine Grösse, welche das früher von uns mitge- 
theilte Resultat, dass das flüssige Metall dichter, als das feste 
bei gleicher Temperatur ist, ausser allen Zweifel stellt. 
Es erscheint uns aber nicht unwichtig, die Genauigkeit 
pe anzugeben, welche mittelst der von uns befolgten Methode 
für das Verhältniss der specifischen Gewichte des flüssigen 
Pr und festen Metalls erreicht wird. Aus den Werthen, welche 
die Grösse S/s als Grenzen einschliessen, und welche sehr 
nahe bei einander liegen, könnte man vielleicht den Schluss 
ziehen, dass die Methode einen Werth für S/s liefert, welcher 
and noch bis in die fünfte Decimale richtig ist. Eine nähere Be- 
trachtung der Fehlerquellen lässt indess darthun, dass eine 
solche Genauigkeit nicht erreichbar ist. 
7 Die gesuchte Grösse S/s hängt von drei Grössen, dem 
F Gewichte z des Kupfers, jenem p des Zinns und dem spe- 
cifische on Gewichte a des Kupfers, bezogen auf fliissiges Zinn 
Die Gewichtebestimmung des 
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welche vor dem Versuche mit grosser Genauigkeit vorzu- 
nehmen ist, unterliegt keinem Fehler, welcher auf das Re- 
sultat von Einfluss sein könnte. Anders verhält es sich bei 
der Bestimmung von p. Das Gewicht des Zinns wurde da- 
durch ermittelt, dass das feste Zinn aus dem schmelzenden 
Metalle herausgehoben und das Gewicht dieser Masse nach- 
träglich bestimmt wurde. Bei dem Herausheben kann sich 
nun sehr leicht ein früher flüssiger Theil an das feste Metall 
ansetzen und während des Heraushebens so weit erkalten, 
dass er später mit dem festen Metall vollständig verbunden 
erscheint; es wird daher das von uns bestimmte Gewicht p 
nie zu klein, wohl aber zu gross sein können. Wie viel in 
jedem einzelnen Falle der Fehler beträgt, lässt sich nicht 
angeben, wohl aber können wir voraussetzen, dass ein Fehler 
von 10 g nicht überschritten wurde. So bedeutend dieser 
Fehler in der Gewichtsbestimmung erscheint, so ist der Ein- 
fluss desselben auf das schliessliche Resultat doch nicht sehr 
gross. Nimmt man in dem Versuche Nr. 5 statt des beob- 
achteten Gewichtes 433 g für p den Werth von 423 an, so 
erhält man für S/s anstatt 1,006969 jetzt den Werth 1,007 134; 
der Fehler von 10 g in p ändert also den Werth S/s erst 
um 0,016 Proc. 

Was endlich den Werth von a oder das specifische Ge- 
wicht des Kupfers, bezogen auf das flüssige Zinn bei der 
Temperatur des schmelzenden Zinns angeht, so liegen hier 
zwei Fehlerquellen vor, welche diesen Werth beeinflussen 
können. Zunächst wurde der Werth bei einer höheren Tem- 
peratur als jener des schmelzenden Zinns bestimmt, nämlich 
bei etwa 250°. Es würde diese Bestimmung keinen Fehler 
involviren, wenn das feste Kupfer und das flüssige Zinn 
innerhalb des Temperaturintervalls von 226,5 bis 250° sich 
gleichmässig ausdehnten. Da man die Ausdehnung des flüs- 
sigen Zinns nicht kennt, so lässt sich der Fehler, welcher in 
der gemachten Voraussetzung liegt, nicht bestimmen, wohl 
aber lässt sich zeigen, dass derselbe jedenfalls einen sehr 
geringen Einfluss auf das Resultat ausübt. Nach den Aus- 
dehnungscoéfficienten, welche von Matthiessen für Zinn und 


Kupfer angegeben sind, beträgt der mittlere lineare Ausdeh- 
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nungscoéfficient von 0 bis 100° beim Zinn 0,00002296 und 
beim Kupfer 0,00001666. Berechnet man hiernach die Aen- wird m 
derung, welche das specifische Gewicht des Kupfers erfährt, gleichu 
wenn dieses auf Zinn von gleicher Temperatur als Einheit specifis 
bezogen wird, so findet man, dass diese Aenderung für eine 0° mit 
Temperaturerhöhung von 0 bis 100° nur 0,18 Proc. beträgt. =1,006 
Mag nun auch die Differenz des Ausdehnungscoöfficienten Dichte: 
von Kupfer und flüssigem Zinn grösser sein, als jene der peratuı 
festen Metalle, so wird die fragliche Aenderung für eine bei de: 
Temperatursteigerung von nur 25° doch kaum 0,2 Proc. über- So ist 
schreiten. höhere: 

Die zweite Fehlerquelle in der Bestimmung von a liegt Metall 
in der Ungenauigkeit, welche mit der Wägung der Kupfer- wir da 
kugel in dem flüssigen Metall nothwendiger Weise verbunden 260° eı 

ist. Nimmt man hier einen Fehler von 0,2 g so an, dass a festen 

“ gu klein bestimmt sei, und nimmt man ferner aus den oben dieses 
genannten Gründen noch einen Fehler von 0,2 Proc. hinzu, der flü 
so würde man statt 1,236 den Werth 1,242 für a erhalten, schmelz 
und damit würde beim fünften Versuche der Werth von S/s eintrat. 

anstatt 1,006 969 gleich 1,00715 werden. 
_ Wie man sieht, haben die angenommenen Fehler in a 
einen Einfluss von 0,018 Proc. auf das schiessliche Resultat 
des Werthes von S/s. Lässt man nun alle Fehler in dem 
_ gleichen Sinne wirken, so dass das Resultat von S/s durch 
jeden einzelnen vergrössert wird, so erhält man bei dem - 
_ fünften Versuche statt des Werthes 1,00697 den Werth Befund 
 1,00731. Dieser Werth unterscheidet sich von dem gefun- breiten 
denen nur um 0,034 Proc., und daher geht man gewiss nicht u... 
zu weit, wenn man der Methode eine bis auf 0,03 Proc. Nach V 
reichende Genauigkeit zuschreibt. Dieses so äussert günstige schwim 
Resultat liegt darin, dass die Methode streng genommen nicht steigen 
direct den Werth S/s bestimmt, sondern vielmehr die Diffe- währen 
 renz ([,S/s] —1), und diese Differenz wird nur bis auf etwa 4 Proc. ee 
genau angegeben. Jedenfalls würde eine getrennte Bestim- Stücke. 
mung der specifischen Gewichte des festen und flüssigen Me- 2 

talls uns nicht erlaubt haben, so genau die gesuchte Grösse 
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1 Betrachtet man nun die Grösse S/s=1,0070 selbst, so 
" wird man am besten dariiber orientirt, wenn man eine Ver- 


h gleichung mit anderen Grössen anstellt. Bezeichnet man das 
| specifische Gewicht des festen Zinns bei 100° mit s,,0, bei 


e 0° mit s,, so ist nach den Versuchen von Matthiesen s,/s,,, 
, =1,00689. Es ist hiernach also die Differenz zwischen den 
n Dichten des festen und flüssigen Zustandes bei der Tem- 
r peratur des schmelzenden Metalls fast ebenso gross, als jene 
e bei den Temperaturen .0° und 100° für das gleiche Metall. 
r. So ist es wahrscheinlich, dass das flüssige Metall auch in 

höheren Temperaturen eine grössere Dichtigkeit als das feste 
rt Metall besitzt. Eine Priifung dieser Folgerung suchten 
_ wir dadurch zu erreichen, dass das Metallbad bis etwa 
n 260° erwärmt, und dann ein bereits hoch erwärmtes Stück 
a festen Metalls in dasselbe eingesenkt wurde. Es wurde 
n dieses Metallstück, unserer Erwartung entsprechend, von 
1, der flüssigen Masse getragen, wenn auch ein rasches Ab- 
n, schmelzen und dadurch Aufgehen in die flüssige Masse 
/s eintrat. 


§ 4. Blei. Literatur. 


e Réaumur’s Experimente mit Blei sind bereits $ 2 
au erwähnt: sie führten ihn zu dem Resultate, dass festes Blei 
‘h schwerer sei, als flüssiges. Marx’), der drei Arbeiten über 
er einschlägige Untersuchungen publicirte, bestätigt Reaumur’s 
th Befund, indem er betont, dass nur flache Stücke, mit der 
a breiten Seite aufgelegt, sich schwimmend erhielten, während 
ht sie, mit der scharfen Kante hineingestossen, untersanken. 
u Nach Whitley?) verhält sich Blei wie Messing, d. h. Stücke 
ge schwimmen nicht nur auf dem flüssigen Material, sondern 


ht steigen auch, hinuntergestossen an, die Oberfläche zurück, 
“ während es Millar’) zwar gelang, aufgerollte Plättchen 
schwimmend zu erhalten, nicht aber grössere sphäroidische 
Stücke. 


1) Marx, Schweigger-Seidel Jahrb. d. Chem. u. Phys. 58. p. 454. 
1830. Ebenso 60. p. 1. 1830. Journ. f. prakt. Chem. 22. p. 135. 1841. 
eit 2) Whitley, Nature 18. p. 398. 1878. 
Nature. 16. p 
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Wir haben das Metall in demselben Gefässe von Kupfer, 
welches früher schon das Zinn aufgenommen hatte, in einer 
Masse von 10 kg geschmolzen und zunächst den „Fundamen- 
talversuch“ auszuführen gesucht. Die Experimente mit Blei 
sind gegenüber jenen mit Zinn schwieriger, weil das Blei 
einer höheren Temperatur zur Schmelzung bedarf, dann aber 
auch, weil dasselbe nur etwa halb so gut wie Zinn die Wärme 

_ leitet, und es daher einerseits weniger leicht zu erreichen ist, 
die ganze Masse auf gleicher Temperatur zu halten, saderer- 
Be längerer Zeit bedarf, um das in die flüssige Masse ein- 
geführte Metall auf die Temperatur des Schmelzpunktes zu 
erhöhen. Wurden gegossene Bleistücke, welche aus der Masse 
des Bades genommen wurden, in das flüssige Metall einge- 
taucht, so kamen nach einigen Secunden kleine Theilchen 
an die ruhig gehaltene Oberfläche, wie sich daraus ergab, 
dass die an der Oberfläche sich bildende Haut von oxydirtem 
Blei durch diese Theilchen gehoben wurde, ohne dass letztere 
_ aber die Oberfläche durchbrachen. Es ist uns aber nicht 
; as, feste Theilchen aus dem flüssigen Metall wieder 
herauszuheben, von denen wir mit Sicherheit hätten behaup- 
ten können, dass sie zu dem ursprünglich eingetauchten festen 
_ Metall gehörten. Infolge dieses Mangels wurden wir unsicher, 


a festen Bleies herrührte, und gaben dem Gedanken Raum, 
dass die Erscheinung durch aufsteigende Luft veranlasst 
wurde, welche, an der Oberfläche des Metalls haftend, ‘in das 
Bad durch das Eintauchen des letzteren eingeführt sei. Um 
hierüber näheren Aufschluss zu erhalten, haben wir längere 
Stangen von Blei gegossen und diese in das flüssige Metall 
so eingeführt, dass das eine Ende der Stange nach oben aus 
Be: dem Bade heraus sah. Auf diese Weise schmolz das feste 
; _ Blei der Stange allmählich ab, und es war nicht möglich, 
a. dass festes Blei in dem Bade sich bewegt. Wäre nun auf- 
Luft die Ursache der früheren Erscheinung gewesen, 
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häufig den Versuch wiederholten. Ebenso oft haben wir aber 
Bleistücke vollständig eingetaucht und dann jedesmal den 
oben beschriebenen Auftrieb beobachtet. Wir sind daher der 
Meinung, dass der mehrfach erwähnte Auftrieb in der That 
von festen Bleitheilchen herrührt, und dass deshalb, wenn 
auch ein vollkommen sicherer Beweis nicht zu liefern war, 
das feste Blei bei der Schmelztemperatur specifisch leichter 
als das flüssige Blei ist. 

Dass wir nicht im Stande waren, feste Bleistückchen, 
welche nach dem Untertauchen an die Oberfläche zurückge- 
kehrt waren, aus dem flüssigen Metall herauszuheben, scheint 
uns in mehreren Umständen begründet zu sein. Zunächst 
ist offenbar die sehr geringe Differenz der Dichten im festen 
und flüssigen Zustande die Hauptursache. Ferner hat das 
Blei ein geringes Vermögen für die Wärmeleitung, wodurch 
es bedingt wird, dass im Innern einer festen Bleimasse noch 
eine relativ niedere Temperatur vorhanden ist, während die 
äusseren Schichten schon der Schmelzung unterliegen. Hierzu 
kommt, dass die Schmelzwärme von Blei viel geringer ist, als 
bei den anderen von uns untersuchten Metallen: nach Per- 


son ist die Schmelzwärme von: 


en 


Zink . . 28,18  Wismuth 12,66 


Infolge dieser geringen Schmelzwärme werden feste 
Stücke von Blei in dem Bade sehr schnell in den flüssigen 
Zustand übergeführt. Auch den von Millar ($ 4) bei seinen 
Experimenten gefundenen Unterschied im Verhalten der 
Blättchen und dem der Kugeln sind wir geneigt, auf die 
schlechte Wärmeleitung des Bleis zurückzuführen. 
Schliesslich müssen wir noch bemerken, dass es sehr 
leicht gelingt, Bleistücke gewisser Art zum Schwimmen zu 
bringen, sodass sie auch nach dem Untertauchen wieder 
emporsteigen und aus der flüssigen Masse herausgehoben 
werden können. Giesst man nämlich Bleistücke von einer 
Masse, welche theilweise die frühere Oberfläche des flüssigen 
Bleis bildete, wodurch oxydirte Bleitheilchen mit in das 
Gussstück eingeführt werden, so erhält man ein Gussstück, 
welches specifisch leichter als das flüssige Metall nach dem 
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Untertauchen sehr bald mit seiner fast ganzen Grösse wieder 
an der Oberfläche erscheint. Bei reinen Bleistücken, seien 
es Platten oder Kugeln, verhielt sich die Sache anders, so- 
dass es uns, wie erwähnt, nicht möglich war, feste Stücke, 
welche an die Oberfläche kamen, aus der flüssigen Masse 
herauszuheben. Weshalb wir dennoch aus unseren Versuchen 
den Schluss ziehen zu müssen glauben, dass das feste Metall 


specifisch leichter als flüssiges bei gleicher Temperatur ist, 
ist oben erörtert. 


$6. Zink. Literatur. 


Réaumur (§ 2) fand, dass Zink, mit flüssigem Zink über- 
gossen, aufsteigt und schwimmt, eine Methode des Nachweises 
der Ausdehnung bei der Erstarrung, die er selbst als die zu- 
verlässigste unter den von ihm angewandten bezeichnet. Den- 
noch rechnet er Zink nicht zu den Körpern, die weniger dicht 
im festen als im flüssigen Zustande sind, weil dasselbe ihm 
beim Erkalten keine convexe Oberfläche lieferte; das Auf- 
steigen führt er auf die Hautbildung, d. h. oberflächliche 
Oxydation zurück. Auch nach Marx ($ 4) zieht sich Zink 
beim Erkalten zusammen; es bilden sich Furchen, und 
Glasröhren, mit dem flüssigen Metall gefüllt, springen quer, 
eine Erscheinung, die im Sinne der Zusammenziehung ge- 
deutet wird, während Ausdehnung nach ihm Längssprengung 
erzeugt. Marx vertheidigt diese Beobachtung in seiner 
späteren Arbeit gegen Angaben Turner’s (uns nur aus Marx 
Aufsatz bekannt), der dem Zink Ausdehnung beim Erkalten 
zuschreibt. Centner!) unterwarf Zink Experimenten, die 
ganz in Uebereinstimmung mit seinen Untersuchungen, Eisen 
betrefiend, angeordnet waren. Er formte gleich schwere 
Massen (3,5 kg) zu Platten, Cylindern und Kugeln und fand, 
dass nur erstere schwimmen. Ueber seine Ausdeutung dieser 
Resultate, sowie über unsere Bedenken gegen dieselbe, vgl. 
unter Eisen ($ 13). 

f § 7. Zink. Experimente. 

‘ Unsere Versuche mit Zink wurden ebenfalls in dem 
u Cylinder, der schon beim Zinn und Blei gedient 

A 


Centner, 9. 219. 1864. 
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hatte, ausgeführt, und zwar waren etwa 6 kg eingeschmolzen. 
Da das Zink eine sehr starke Oxydschicht bei der Erhitzung 
erhält, war es nothwendig, die oxydirten Massen an der Ober- 
fläche häufig zu entfernen und durch neues Metall zu er- 
setzen. Das Resultat der folgenden Untersuchung war, dass 
das Zink mit dem bereits untersuchten Zinn die Eigenschaft 
theilt, dass das flüssige Metall specifisch schwerer 
als das feste Metall ist. Indessen ist die fragliche Diffe- 
renz viel kleiner als beim Zinn, und hierin ist es theilweise 
begründet, weshalb die Versuche nicht sofort eine sichere 
und deutliche Entscheidung geben. Die zweite Ursache liegt 
aber auch darin, dass das Metall sehr brüchig wird, wenn 
es bis in die Nähe des Schmelzpunktes erwärmt wird. Bringt 
man grössere Stücke festen Metalls in die flüssige Masse, 
und dauert es längere Zeit, bis diese Stücke sich auch im 
Innern bis nahe der hohen Temperatur (360°) des Schmelz- 
punktes erwärmt haben, so ist die äussere Hülle der Stücke 
nur mehr sehr wenig zusammenhängend, und es kommt häufig 
vor, dass dieselben in sehr kleine Theile auseinander bröckeln, 
wodurch der Versuch undeutlich wird. Da, wie erwähnt, die 
Differenz der Dichte des festen und flüssigen Zinks nur 
gering ist, so ist auch der Auftrieb des festen Metalls in 
der flüssigen Masse nur schwach. Infolge dessen können 
kleine Stücke, welche nur mit einer geringen Kraft von 
unten an die Oberfläche heransteigen, häufig die sich immer- 
während bildende Oxydschicht nicht durchbrechen und ver- 
ursachen nur eine geringe Wölbung derselben, eine Er- 
scheinung, die nicht so deutlich zu erkennen ist, als die ana- 
loge beim Zinn. 

Um den „Fundamentalversuch“ am sichersten zu er- 
halten, haben wir Zinkplatten von möglichst glatter Ober- 
fläche gegossen, die 2 bis 3 mm dick waren und verschiedene 
Grösse hatten. Wurden diese Platten auf die reine Ober- 
fläche des flüssigen Metalls gelegt und dann nach kurzer 
Zeit untergetaucht, so kamen sie regelmässig wieder zum 
Vorschein; auch konnte man mit derselben Platte den Ver- 
such mehrmals wiederholen, indem man dieselbe in dem 
flüssigen Metall liess und von neuem untertauchte: sie kehrte 
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dann wieder an die Oberfläche zurück. Hierdurch ist der 
Beweis geliefert, dass das flüssige Metall bei der Schmelz- 
temperatur specifisch schwerer, als das feste Metall bei der- 
selben Temperatur ist. 

Wir versuchten dann ebenso wie beim Zinn das Ver- 
hältniss der Dichten des flüssigen und festen Metalls dadurch 
zu bestimmen, dass wir Kupfer in die Zinkmasse einschlossen 
und nun bestimmten, ob die so specifisch schwerere Combi- 
nation in dem flüssigen Zink untersank oder nicht. Es 
stellte sich bei diesen Versuchen eine Schwierigkeit ein, 
welche beim Zinn nicht aufgetreten war. Giesst man näm- 
lich auf eine Platte mit Randerhöhungen flüssiges Zink und 
legt auf dasselbe ein Kupferstück, so erkaltet das Zink sehr 
schnell, und es ist nicht möglich, durch einen zweiten Guss 
über die Kupfermasse eine feste Verbindung der beiden 
Zinkmassen herzustellen; gleichzeitig liegt die Möglichkeit 
und die Gefahr nahe, dass sich Hohlräume bei den Berüh- 
rungsstellen von Kupfer und Zink bilden, wodurch der Ver- 
such illusorisch wird. Nach vergeblichem Bemühen, diesem 
Uebelstande zu entgehen, versuchten wir folgende Einrich- 
tung. Ein Kupferstiick wurde an einem feinen Kupferdraht 
in das flüssige Zink eingeführt und die Temperatur des Bades 
erniedrigt; es legt sich dann eine starre Masse des Metalls 

um das feste Kupfer, welche man herausheben und später 
untersuchen konnte. Es hat diese Methode aber den Nach- 
theil, dass die Oberfläche des festen Zinks sehr rauh wird, 
_ wodurch beim späteren Eintauchen durch Anhaften von Luft E 

eine neue Fehlerquelle möglich ist. Schliesslich haben wir Draht 
in folgender Weise das gewünschte Ziel erreicht. Auf wicht: 

einer schwach erwärmten Eisenplatte wurde das flüssige 

Zink in Form einer Platte gegossen, in diese noch flüssige 

Masse wurde das vorher hoch erwärmte Kupfer, welches also i 

die Form von runden Plättchen, die etwa 1 mm dick waren, N 
hatte, eingedrückt und, wenn nöthig, noch eine dünne flüs- Form 

_ sige Zinkmasse darüber gegossen. Nach der ganzen Opera- — 

“Ss tion war der grösste Theil des Zinks noch flüssig, und bildete Ü) 
das Gussstück nach dem Erkalten eine glatte und das Kupfer — 
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Wir theilen jetzt zunächst diejenigen Versuche mit, welche, 
nach der angegebenen Methode angestellt, die Grenzen für 
das Verhältniss S/s ergaben. 


N Gewicht des | Jewicht Beobachtung, ob das? 
ng Zinks in | in dem Zink mit Kupfer in d. flüssi en 

Grammen | eingeschlosse- Metall’ oder 
— | nen m Kupfers x nicht 


1,845 | schwimmt 
| 
| 
| 


1,72 
| 1,72 
| 


1,72 
2,98 


2,89 


schwimmt nicht 
gs 

Um aus diesen Angaben die Grenzen für S/s — das 
Verhältniss der Dichte des flüssigen Metalls zum festen — 
zu erhalten, haben wir ebenso wie beim Zinn auch beim 
vorliegenden Metall die Grösse a oder das specifische Ge- 
wicht des Kupfers, bezogen auf das flüssige Zink, in der 
Nähe der Schmelztemperatur als Einheit, bestimmt. 

Bei dem ersten Versuche wog in der Luft die Kupfer- 
kugel mit Draht, so weit derselbe später eingetaucht wurde, 
72,603 g. Der Gewichtsverlust im flüssigen Zink 55,529 g.?) 
Daher die gesuchte Grösse: 
tigie 


Beim zweiten alas war das Gewicht der Kugel mit 
Draht, so weit derselbe später eintauchte, 72,687 g, der Ge- 
wichtsverlust im flüssigen Zink 55,762 g; daher: 


also im Mittel a = 1,3055. ; 
Mit diesem Mittelwerthe von a erhält man nach der 
Formel (3) (§ 3) aus den obigen Versuchen folgende Werthe: 


1) Auch hier konnte der Gewichtsverlust nur bis auf 0,1 g bestimmt 
werden; die weiteren Deeimalen der obigen Zahl rühren davon her, dass 
der nicht eingetauchte Theil des Drahtes mit seinem Gewichte berück- 
Sichtigt wurde. 1 em des Drahtes wog 0,014 g. 
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1 2 3 4 5 6 5 und 
1,00150 1,00167 1,00180 1,01220 1,00235 1,00241 S 

flüssig 

Da die drei ersten Versuche zu kleine Werthe für S/s Bad | 
liefern, die drei letzten Versuche aber zu grosse, so ist der specifi 


wahre Werth von S/s Sa in den Grenzen: den } 


1,00180 < 2 =< 1,00235. diesel 


worde 


Wie man sieht, liegen diese beiden Grenzwerthe nicht I 
nahe zusammen. Wir haben uns lange vergeblich bemüht, “ kleine 
Werthe zu erhalten, welche dieGrösse S/s in engere Gren- Versu 
zen einschliessen, und es ist vielleicht nicht überflüssig, die S/s> 

_ Griinde mitzutheilen, welche uns verhinderten, dieses Ziel zu Wert 
erreichen. Taucht man ein Gussstück von Zink, in welches läge. 
Kupfer eingeschmolzen ist, in das flüssige Metall ein, so ‘suche 
bildet sich zunächst eine Umbiillung von starrem, sehr tauch 
: ; brüchigem Zink um das eingetauchte Stück. Diese Umhül- Zink 
lung schmilzt nun allmählich ab, und es kommt zur Errei- schm« 
chung nahe zusammenliegender Grenzen darauf an, das Stück scheiı 
ne unmittelbar nach dem Aufsteigen oder nach dem Unter- brüch 
sinken. aus dem flüssigen Zink herauszuheben. Es ist uns zu ké 
= nie gelungen, Stücke, welche mit eingeschlossenem Kupfer Versi 


sich schwimmend erhielten, und welche wir absichtlich so gleicl 


weit abschmelzen liessen, dass sie specifisch schwerer wurden Einfl 
und daher untertauchten, wieder unverletzt hervorzuholen. Gren 
Hierdurch wird zwar unzweifelhaft ein oberer Grenzwerth an, ( 

gewonnen, derselbe entfernt sich aber weiter von dem wahren dehn 

Werthe, als das Experiment ergeben würde, wenn es ge- Meth 
2 länge, das Stück unverletzt dem Bade zu entnehmen. So das s 
ist der Nr. 4 welcher auseagt, dass: den . 


derse 
herv« 
dage; 


5.<1,01220, 


1,00241. 


Nachdem wir gesehen hatten, dass nach Art des Ver- 
_ suchs Nr. 4 sich die obere Grenze nicht nahe bei dem 
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5 und 6 so aus, dass wir von vornherein darauf verzichteten, 
ein Stück herzustellen, welches specifisch leichter als das 
flüssige Metall war, dass wir vielmehr Stücke in das flüssige 
Bad brachten, von denen wir annehmen durften, dass sie 
specifisch schwerer seien. Nachdem wir uns hiervon durch 
den Nachweis des Untersinkens überzeugt hatten, wurden 
dieselben, ehe sie ihrer ganzen Masse nach zu brüchig ge- 
worden waren, wieder aus dem Bade herausgehoben. 

Da es uns nicht gelang, durch diese Versuche die Grenze 
kleiner als 1,00235 zu erhalten, andererseits aber die früheren 
Versuche mit Sicherheit ergaben, dass der wahre Werth 
S/s > 1,00180 ist, so könnte man glauben, dass der wahre 
Werth bei dieser letzteren Grenze näher als bei der ersteren 
läge. Indessen ist dabei zu bemerken, dass es für die Ver- 


‘suche 5 und 6, bei denen die Stücke bald nach dem Unter- 


tauchen herausgehoben wurden, zweifelhaft ist, ob das feste 
Zink seiner ganzen Ausdehnung nach die Temperatur des 
schmelzenden Metalls hatte, ja, dass dies sogar unwahr- 
scheinlich ist, weil in diesem Falle die Stücke wohl zu 
brüchig gewesen wären, um unversehrt herausgehoben werden 
zu können. Die gleiche Bemerkung lässt sich auch für die 
Versuche 1 bis 3 machen, sodass auch hier die Temperatur- 
gleichheit wohl noch nicht vollständig vorhanden war. Der 
Einfluss einer Temperaturdtfferenz äussert sich aber auf die 
Grenzbestimmungen in verschiedener Weise. Nimmt man 
an, dass das Metall sich mit wachsender Temperatur aus- 
dehnt, so lange es starr ist, so bleibt die nach unserer 
Methode bestimmte untere (Grenze bestehen, auch wenn 
das schwimmende Zink nicht die Temperatur des schmelzen- 
den Metalls besitzt; die obere Grenze wird hingegen unter 
derselben Annahme vergrössert. Aus dem Gesagten geht 
hervor, dass die Bestimmung S/s > 1,00180 sicher ist, dass 
dagegen die Versuche die obere Grenze S/s < 1,00235 nicht 
mit dieser Sicherheit darstellen. Wir glauben indessen, dass 
man nicht weit von der Wahrheit abweicht, wenn man 
S/s= 1,002 setzt; hiernach würde also das specifische Ge- 
wicht des flüssigen Zinks um 0,2 Proc. grösser sein als 
dasjenige des festen Metalls bei gleicher Temperatur. Da 
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nach Matthiessen das Volumen des Zinks von 0 bis 100° 
um 0,8925 Proc. wächst, so beträgt die Volumenverminderung 
beim Schmelzen etwa den fünften Theil der Volumenver- 


mehrung von 0 bis 100°. Na ee 


68. Wiemuth.; Literatur..: 

Die Thatsache, dass sich Wismuth beim Erstarren aus- 
dehnt, ist allgemein bekannt und wird von fast keiner Seite 
bestritten. Schon Reaumur (§ 2) rechnet es zu den Kör- 
pern, welche durch Ausdehnung beim Festwerden ausge- 
zeichnet sind. Marx ($ 4) suchte den Werth der Volumen- 
zunahme zu finden, und zwar, da directe Bestimmungen des 
specifischen Gewichtes in Olivenöl missglückten, durch Wägen 
der warzenförmigen Ausquellungen, die sich auf der rasch 
erstarrenden Oberfläche durch Herauspressen des noch flüssigen 
Innern bilden. Er fand !/,, (nicht ganz 2 Proc.) des Ge- 
sammtgewichts „eher zu wenig als zu viel“. Nur Kar- 
marsch in einer uns blos im Auszuge zugänglichen Arbeit') 
behauptet, Wismuth zeige bei der Erhärtung weder Aus- 
dehnung noch Zusammenziehung. Die Methode, deren er 


sich bediente, bestand in der Herstellung quadratischer Guss- 
stäbe, deren Zusammenziehung gemessen und mit der nach 
dem Ausdehnungscoöfficienten berechneten verglichen wurde. 
R. Mallet?) bezeichnet Wismuth und Eis als die einzigen 
Körper, welche sich beim Erhärten ausdehnen. 


§ 9. Wismuth. Experimente. 


Unsere Versuche mit diesem Metall wurden in einem 
eisernen cylindrischen Gefäss von 10 cm Höhe und 5 cm 
Durchmesser mit 1 kg Material ausgeführt. Das Metall 
oxydirt sich ebenfalls an der Oberfläche; es war aber nicht 
schwierig, dieselbe durch einen Glasstab rein zu erhalten. 

Nachdem der „Fundamentalversuch“, der bei der grossen 
Differenz der Dichten sehr leicht gelingt, durchgeführt war, 
kam es uns darauf an, quantitativ die Differenz zu bestimmen. 

1) Karmarsch, Jahrb. d. polyt. Inst. in Wien. 18. p. 94. Aus- 
zug bei Marx (6 4). 

2) Mallet, Phil. Mag. (4) 49. p. 231. 1875. 
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Da das Kupfer specifisch leichter als Wismuth ist, war dieses 
Metall als Beschwerungsmaterial nicht zu verwerthen. Unter 
den übrigen specifisch schwereren Metallen konnten nur Platin 
und Gold in Betracht kommen, da das Silber, welches zwar 
ebenfalls dichter als das Wismuth ist, eine zu geringe Diffe- 
renz gegenüber dem letzteren zeigt; wir kommen später auf 
diesen Punkt noch zurück und bemerken hier nur, dass wir 
Platin zu den Versuchen anwandten. Ehe wir diese selbst 
mittheilen, wollen wir zunächst die Beobachtungen anführen, 
welche die Grösse a oder das specifische Gewicht des Platins 
bezogen auf flüssiges Wismuth in der Nähe der Schmelz- 
temperatur als Einheit bestimmen. 

Um den Gewichtsverlust, den das Platin im flüssigen 
Wismuth erfährt, mit einiger Genauigkeit zu erhalten, ist 
es unumgänglich, nicht zu kleine Platinstücke anzuwenden. 
Wir benutzten ein Stück natürlichen Platins aus der hiesigen 
mineralogischen Sammlung. Dasselbe hatte ein Gewicht von ° 
25,665 g und zeigte bei 13° das specifische Gewicht von 
15,03 bezogen auf Wasser gleicher Temperatur als Einheit. 
Dieser geringe Werth des specifischen Gewichts beweist, 
dass das Stück eine nicht unbeträchtliche Menge fremder 
Metalle, besonders Eisen enthält; für die folgenden Versuche 
ist dies indessen ohne Belang. Das Platinstück wurde an 
einem feinen Platindraht, von dem der Centimeter 0,006 g 
wog, befestigt und der Gewichtsverlust im flüssigen Wismuth 
bestimmt. 

Das Platin mit Draht, so weit derselbe später einge- 
taucht wurde, wog in der Luft 25,713 g. ; 

Der Gewichtsverlust im flüssigen Wismuth betrug 


18,510 g'), daher ist die gesuchte Grösse: mip 


_ 25,713 _ 1 
= 50 = 1,389. 

Bei den folgenden Versuchen wurde ein anderes Stiick 
natürlichen Platins benutzt, dessen Gewicht 4,740 g war. Die 
Resultate sind folgende: 

| 


1) Vgl. die Anm. in § 7. 
Ann. d. Phys, u. Chem. N. F, XIII. 
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Gewicht des | Gewicht des ay Beobachtung, ob das 

ae Wismuths in | jn d. Wismuth | Wismuth mit Platin in 

v Du Grammen eingeschlosse- | dem flüssigen Wismuth 
ersuches p |nen Platins x| schwimmt oder nicht 


47,45 4,74 schwimmt 
42,40 4,74 ” 


2 
3 35,40 4,74 
| 21,76 | 4,74 schwimmt nicht 
| 9906 | 474 | ay 

re diesen Versuchen ist der Werth S/s nach der For- 
mel (3) (§ 3): 


zu berechnen. 


Nur ist hierbei zu bemerken, dass das Platinstück von 
4,74 g eine andere Dichte besitzt als jenes vorhin genannte 
Stück von 25,665 g, welches dazu gedient hatte, die Grösse 
a zu bestimmen. Da nun die obige Formel die Kenntniss 
der Dichte des benutzten Platins, bezogen auf das flüssige 
Wismuth als Einheit, verlangt, so ist der früher für ein 
anderes Platinstück bestimmte Werth dieser Dichte nicht 
direct zu verwenden. Man wird aber von der Wahrheit sich 
nicht weit entfernen, wenn man annimmt, dass die Dichten 
beider Platinstücke mit wachsender Temperatur sich gleich- 
 mässig ändern. Die Dichte des Platinstücks von 4,74g war 
bei 13°, bezogen auf Wasser von gleicher Temperatur, 14,08, 
während, wie früher gesagt, das grössere Stück unter densel- 
ben Umständen den Werth 15,03 ergeben hatte. Wir führen 
deshalb für die Grösse a den Werth: 


a, = 1,389. 10® _ 1 301 


15,03 


ein und erhalten dann für S/s folgende Werthe: — Bo 


Nr. des Versuches 1 2 3 4 
Ss 


> 1,0231 1,0259 1,0310 1,0504 1,0497 
Da die drei ersten Versuche zu kleine Werthe für S/s 
liefern, die zwei letzten aber zu grosse, so ist der wahre 
Werth von S/s SIE in den Grenzen: 
1,0310 < cunt, vib dy¥ 
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Aus dieser Bestimmung geht ieh, dass das flüssige 
Wismuth um mehr als 3 Proc. leichter ist als das feste 
Metall bei der Temperatur des Schmelzpunktes. 

Eine engere Bestimmung der oben angegebenen Grenzen 
haben wir nicht erreicht, wir zweifeln aber nicht daran, 
dass bei Anwendung grösserer Metallmassen, bei welcher 
alle Manipulationen viel leichter ausführbar sind, sich noch u 
engere Grenzen werden erzielen lassen. 

Das von uns benutzte Wismuth hatte bei 13° ein spe- ö 
cifisches Gewicht von 10,20 bezogen auf Wasser dieser Tem- \ 
peratur als Einheit. Erwägt man, dass das flüssige Wismuth 
um mehr als 3 Proc. dichter als das feste Metall ist, und 
dass das specifische Gewicht des Silbers gleich 10,77 ange- 


n 
geben wird, so liegt die Vermuthung nahe, dass auch das | 
e Silber in dem flüssigen Wismuth schwimmt. Die von uns u 
m ausgeführten Versuche bestätigen diese Vermuthung voll- 
e ständig, indem Silberplatten, welche eingetaucht wurden, 7 
2 regelmässig wieder zur Oberfläche stiegen und sich dort u 
ht schwimmend erhielten. 
sh 
§ 10. Cadmium. Experimente) | 
h- Wir schmolzen das Metall in einem eisernen cylindri- 
ar schen Gefässe von 10 cm Höhe und 5 cm Durchmesser in “ 
8, einer Masse von 1 kg. Da die Angaben über den Schmelz- 
1. punkt des Metalls nicht unbeträchtlich variiren?), haben wir den 
on Schmelzpunkt des von uns untersuchten Cadmiums bestimmt. 
Eine Kugel von Kupfer im Gewichte von 71 g wurde an 
einem feinen Draht in der flüssigen Masse des Cadmiums 7 
gehalten und dann nach der Erwärmung in einem Calori- . 
meter abgekühlt. Da das Calorimeter etwa 50 g Wasser 7 
enthielt, so trat eine sehr beträchtliche Temperaturerhéhung N 
etwa um 35° ein, und liess sich aus derselben mit genügender : 
' Genauigkeit die Schmelztemperatur des Cadmiums bestim- a 
re 


1) Notizen über das Verhalten des Cadmiums in Bezug auf Dichtig- 
keitsänderungen im Momente der Erhärtung sind uns aus der Literatur 
nicht bekannt. 

2) Dieselben schwanken zwischen 300 und 500°. 
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men. Indem wir für die specifische Wärme des Kupfers 

den constanten Werth 0,094 und für die specifische Wärme 

des Cadmiums den Werth 0,057 einführten, fanden wir für 

die Schmelztemperatur aus zwei Versuchen die Werthe 326° 

und 807°. Auf die Differenz dieser Zahlen kommen wir so- 
gleich zurück und bemerken zunächst, dass die specifische 
Wärme des festen Cadmiums deshalb in die Rechnung ein- 
ging, weil sich um die Kupferkugel beim Herausheben aus 
‘dem Bade immer etwas festes Cadmium (2 bis 3 g, wie 
durch eine folgende Wägung genau bestimmt werden konnte,) 
herumlegte. Der Uebergang des Cadmiums aus dem festen 

in den flüssigen Zustand ist ein anderer, als gewöhnlich, 

Das Cadmium wird zuerst breiartig, sodass ein Glasstab, 
welchen man in die Masse hineinsteckt, darin aufrecht 
festgehalten wird. Bei weiterem Erwärmen wird der Brei 

. dünnflüssiger, sodass sich schliesslich die flüssige Masse 
nicht von einem anderen geschmolzenen Metall unterscheidet. 

Bei dem ersten Versuche, welcher zur Bestimmung der 
Schmelztemperatur dienen sollte, war das Cadmium über 

die Schmelztemperatur hinaus erwärmt, während bei dem 
zweiten Versuche dasselbe gerade den flüssigen Zustand 
angenommen hatte. Jedenfalls ist durch die Versuche con- 
statirt, dass die Schmelztemperatur des Cadmiums nicht weit 
über 300° C. liegt und etwa bei 310 bis 320° angegeben 
werden kann. Der Zustand, den das Cadmium in der Nähe 

der Schmelztemperatur zeigt, erinnert am meisten an die 
analoge Erscheinung beim Rose’schen Metallgemisch, welche ächeh ; 
vom Kopp besonders erwähnt wird, und welche auch von Cadmiu 
uns beobachtet wurde. Wir kamen daher auf den Ge- Aüssire 
danken, dass das von uns benutzte Cadmium nicht rein sei, age 
und dass diese Unreinheit den dickflüssigen Zustand bedinge. nz 
Diese Vermuthung wurde indess durch eine chemische Ana- been 
lyse, welche Herr Dr. Kreuzhage auszuführen die Güte er 
hatte, nicht bestätigt, vielmehr die Reinheit des Metalls con- Cadmin 
statirt. Cadmin 

Br Ferner haben wir auch das specifische Gewicht des Cad- er 
_ mijums untersucht und für dasselbe 8,539 bei der Temperatur a 
1,6° erhalten bezogen von ‚gleicher Temperatur 
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als Einheit. Dieser Werth stimmt mit dem von anderen Be- 
obachtern erhaltenen gut iiberein. 

Da der Uebergang des festen Cadmiums in dem fliissigen 
Zustand nach dem obigen ein allmählicher, so liess sich ver- 
muthen, dass die Versuche iiber die Differenz der specifischen 
Gewichte nur dann einen héheren und leicht wahrnehmbaren 
Aufschluss geben wiirde, wenn die fragliche Differenz nicht 
sehr klein ist. Legt man festes Cadmium auf die erweichte 
Masse, ehe sie vollständig dünnflüssig geworden ist, so lässt 
sich gar nicht entscheiden, was von beiden specifisch leichter 
ist. Die Theilchen sind gegeneinander so schwer beweglich, 
dass das feste Stück an jeder Stelle, wohin man es bringt, 
verharrt. Stellt man dann durch weitere Erwärmung den 
dünnflüssigen Zustand her, und bringt man wieder festes 
Metall auf die Oberfläche, so beginnt bald das Abschmelzen, 
welches sich schnell vollendet. Taucht man das feste Cad- 
mium unter, so wiederholt sich die Erscheinung, welche 
beim Blei ausführlich beschrieben wurde: es zeigt sich ein 
deutlicher Auftrieb, welcher die dünne Oxydschicht empor- 
hebt, ohne dass es gelingt, ein Stück festen Cadmiums aus 
der flüssigen Masse nach erfolgtem Auftrieb herauszuheben. 
Ebenso wie beim Blei kann man durch Eintauchen längerer 
Cadmiumstäbe, welche an dem einen Ende aus der flüssigen 
Masse heraussahen, zeigen, dass der fragliche Auftrieb nicht 
von aufsteigenden Luftblasen herrührt, da derselbe bei den 
Versuchen mit Stäben, welche von unten nach oben ab- 
schmelzen, niemals zum Vorschein kommt. Wir glauben 
daher, aus diesen Versuchen schliessen zu dürfen, dass das 
Cadmium im festen Zustande specifisch leichter, als im 
flüssigen ist, dass aber die Differenz der Dichten eine sehr 
geringe ist. 

Endlich müssen wir auch hier noch bemerken, dass wir 
vorsichtig vermieden haben, Cadmiumstücke, deren Dichte zu 
untersuchen war, theilweise aus der Oberfläche des flüssigen 
Cadmiums herzustellen. Sobald nur geringe Theilchen von 
Cadmiumoxyd an dem festen Cadmium haften, steigt letzteres 
nach dem Untertauchen so schnell an die Oberfläche, dass 
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§ 11. Antimon. Literatur. 


Unter Antimon sind die Experimente Réaumur’s (§ 2) 
zu verzeichnen; nach ihnen scheint Antimon auf Antimon 
zu schwimmen. Den Umstand, dass sich nach dem Erkalten 
eine deutliche Convexität der Oberfläche nicht beobachten 
lässt, führt Réaumur auf die Beschaffenheit der Oberfläche 
des erkalteten Antimons überhaupt zurück. Endlich scheint 
Antimon, mit flüssigem Materiale dieser Substanz übergossen, 
aufzusteigen, erreicht aber die Oberfläche nicht, weil es noch 
vorher abschmilzt. Nach Marx ($ 4) ist nachweisbar, dass 
bei der Erhärtung keine Ausdehnung stattfindet. 
anh) 

Das Antimon widerstand zunächst unseren Versuchen, 
dasselbe in einem eisernen cylindrischen Gefässe mittelst Gas- 
flammen zum Schmelzen zu bringen, in der hartnäckigsten 
Weise. Ein Versuch, die Schmelzung in einem Kohlenfeuer 
zu erzielen, war zwar von Erfolg begleitet, indessen konnten 
die Beobachtungen nicht genügend ausgeführt werden, be- 
sonders weil die starke strahlende Wärme der glühenden 
Kohlen eine längere Beobachtung unmöglich machte. Es 
gelang uns endlich, das Metall in einen hessischen Tiegel 
durch Heizung mit drei starken Gasflammen und unter An- 
wendung von Schornsteinen in einer Masse von etwa 1 Kilo 
zu schmelzen. Bekanntlich entwickelt das Antimon schon 
vor dem Schmelzen sehr starke Dämpfe von Antimonoxyd; 
diese bedecken als condensirte weisswollige Schicht nach dem 
Schmelzen die Oberfläche des Metalls. Infolge dessen 
konnten wir nicht in der gewöhnlichen Weise mittelst eines 
Löffels reines flüssiges Antimon aus der flüssigen Masse 
herausheben, um Gussstücke herzustellen; auch kühlte sich, 
ehe die Masse aus dem Löffel gegossen war, dieselbe soweit 
ab, dass ein ordentlicher Guss nicht zu erzielen war. Wir 
versuchten daher, die Gussstücke so herzustellen, dass wir 
den ganzen Tiegel vom Feuer abhoben und direct aus dem- 
selben einen Theil des flüssigen Metalls auf eine Eisenplatte 
ausgossen. Da die so erhaltenen Stücke aber keine reine 
Oberfläche darboten, haben wir uns schliesslich einer Kugel- 
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form bedient, in welche wir in der oben erwähnten Art das 
flüssige Metall einfüllten. So gelang es, vollständig reine 
Oberflächen herzustellen. Bringt man solche Kugeln in das 
flüssige Metall, dessen Oberfläche unmittelbar vorher ge- 
reinigt worden ist, so sinken dieselben nach dem Unter- 
tauchen zunächst unter, kommen dann aber bald an die 
Oberfläche zurück und steigen jedesmal nach dem Unter- 
tauchen sofort wieder in die Höhe. Hält man mittelst eines 
Glasstabes die Kugeln einige Zeit auf dem Boden des Ge- 
fisses fest, sodass sie theilweise abgeschmolzen sind, so 
steigt nach Zurückziehen des Glasstabes der übrig gebliebene 
Rest der Kugel in die Höhe und wird an der Oberfläche 
sichtbar. Ebenso wie die Kugeln verhalten sich Stücke von 
Antimon, welche aus grösseren Stücken durch Zerschlagen 
erhalten waren. Die Versuche beweisen also auf das Deut- 
lichste, dass das feste Metall specifisch leichter als das flüssige 
bei gleicher Temperatur ist. 

Unser Wunsch ging nun dahin, auch für das Antimon 
das Verhältniss der Dichten des festen und flüssigen Metalls 
zu bestimmen. Die darauf gerichteten Versuche belehrten 
uns indessen, dass wir dies Ziel nicht erreichen würden; 
einerseits war die Weite des Tiegels zu gering, um mit 
einer Zange schwimmende Stücke leicht herausheben zu 
können, andererseits legte sich an den Spitzen der Zange 
beim Eintauchen eine so beträchtliche Menge Antimon fest, 
dass der Gebrauch der Zange sehr erschwert wurde. In- 
dessen wollen wir doch einen Versuch erwähnen, welcher 
geeignet ist, das vorher genannte Resultat zu befestigen. 
Bei gewöhnlicher Temperatur ist das specifische Gewicht 
des Eisens grösser als dasjenige des Antimons; das von uns 
benutzte Antimon hatte bei 15° das specifische Gewicht 6,750 
bezogen auf Wasser gleicher Temperatur; dieser Werth 
stimmt mit dem von anderen Beobachtern gefundenen gut 
überein. Wir überzeugten uns nun zunächst, dass das 
Gleiche auch bei der Schmelztemperatur des Antimons zu- 
trifft, indem wir ein kleines Eisenstäbchen in das flüssige 
Antimon eintauchten; dasselbe kam nicht wieder zur Ober- 
fiche, ein Beweis, dass es specifisch schwerer, als das flüssige 
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Antimon ist. Es wurde nun ein Eisenstäbchen, welches fast 
die Länge des Durchmessers der schon benutzten Kugelform 
hatte, in diese eingesetzt und flüssiges Antimon um dasselbe 
gegossen. Dass wir so eine specifisch schwerere Combi- 
nation erhielten, wurde noch direct durch die Bestimmung 
des specifischen Gewichts nachgewiesen: wir fanden für das 
specifische Gewicht derselben 6,81, während das Antimon, 
wie früher angegeben, das specifische Gewicht 6,75 besass. 
Die geringe Steigerung der Dichte rührt davon her, dass 
nur eine kleine Eisenmasse eingeschlossen war. In der 
Kugel waren 10,9g Antimon und 1,2 g Eisen enthalten; nimmt 
man für das specifische Gewicht des Eisens den Werth 7,8, 
so berechnet sich für das specifische Gewicht der Combi- 
nation 6,85, ein Werth, welcher mit der Beobachtung 6,81 
genügend übereinstimmt. 

Wir haben vier solche Kugeln, welche Eisen enthielten, 
hergestellt und bei allen das gleiche Resultat erhalten: Die 
Kugeln kamen nach dem Untertauchen sehr bald an die 
Oberfläche des flüssigen Antimons herauf und hielten sich 
dort längere Zeit, bis sie so weit abgeschmolzen waren, dass 
sie das Eisen nicht mehr zu tragen vermochten. 

Aus allen diesen Versuchen geht mit Sicherheit hervor, 
dass das feste Metall Antimon specifisch leichter als das 
flüssige bei gleicher Temperatur ist. Ueber die Differenz 
der Dichten lässt sich nach dem Obigen nichts sicheres 
aussagen. Dass dieselbe aber nicht sehr klein ist, geht aus 
dem starken Auftrieb hervor, mit welchem die festen unter- 
getauchten Massen wieder an die Oberfläche heraufsteigen. 

Aus einem in dieser Hinsicht angestellten Vergleich mit 
den übrigen Metallen, möchten wir Antimon als in naher 
Uebereinstimmung mit Zinn hinstellen, dabei aber bemerken, 
dass der Auftrieb uns hier noch etwas kräftiger erschien, 
als derselbe beim Zinn auftrat. wor ieh di Yan 

tert 
§ 13. Eisen. Literatur. bid {es} 

Die Notizen über das Verhalten des Eisens beim Er- 
härten sind sehr zahlreich, sodass das folgende Literatur- 
verzeichniss keinen Anspruch auf Vollständigkeit erheben 
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kann. Reaumur (§ 2) ist von der Ausdehnung des Eisens 
im Momente der Erstarrung überzeugt; die Ursache, „warum 
sich das Eisen so gut giesst“ (der Titel seiner Arbeit) ist 
ihm eben jene Ausdehnung, welche die Anschmiegung, die 
Einpressung in das Detail der Form hervorruft. Marx 
($ 4) behauptet in einer seiner früheren Arbeiten auf die 
Auctorität von Karsten!) hin Volumenverminderung, be- 
richtet aber in seiner dritten Arbeit über im Jahre 1839 
ausgeführten Schwimmversuche, welche für Ausdehnung im 
Momente der Erhärtung sprechen. Karmarsch ($ 8) findet 
ebenfalls Volumenvermehrung. Wichtige, oft citirte Versuche 
wurden im Auftrage einer Versammlung sächsischer Inge- 
nieure von Centner?) ausgeführt. Er constatirt zunächst, 
dass kaltes Gusseisen um ?/,, schwerer sei, als das gleiche 
Volumen flüssiges, eine Thatsache, die weder für noch gegen 
Ausdehnung im Momente der Erstarrung spricht. Aus dem 
Umstande, dass unter gleich schweren Stücken plattenförmige 
schwammen, während zu Würfeln und Cylindern geformte unter- 
sanken, schliesst Centner, dass die Form der festen Stücke 
das Entscheidende sei, insofern nur leicht tragbare Platten 
schwimmen, nicht aber Körper mit relativ geringerer Ober- 
fläche. Als tragende Kräfte wirken nach ihm aufsteigende 
Strömungen und Gasexhalationen. Es hat namentlich H. O. 
Lang?) diese Versuche und Centner’s Schlussfolgerungen 
aus denselben einer Kritik unterworfen, indem er theils den 
Experimenten eine Reihe anderer mit gegentheiligem Re- 
sultate aus der Literatur entgegenstellt, theils den Haupt- 
grund des Misslingens der Schwimmversuche bei den Stücken 
mit relativ kleinerer Oberfläche in einer mangelhaften Durch- 
wärmung findet, sodass eben immer wieder kaltes Festes 
mit heissem Flüssigen verglichen wird, und nicht möglichst 
gleich temperirtes Material. Besonders deutlich betont auch 
Millar‘) die Nothwendigkeit der Durchwärmung des festen 


1) Karsten, Berl. Monatsber. 1832 (uns nur im Auszuge bei Marx 
bekannt). 

2) Centner, Civilingenieur 9. p. 219. 1863. 

3) Lang, Zeitschr. f. d. ges. Naturwissensch. 1875. Januarheft. 

4) Millar, Nature 16. p. 28. 1877. 
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Metalls, indem er constatirt, dass nur heisse Stücke sofort 
schwimmen, kalte aber nach dem Untersinken erst dann auf- 
steigen, wenn die Durchwärmung sich vollzogen hat, Ver- 
suche, die er zuerst mit Gusseisen vornahm und später!) auf 
Gussstahl ausdehnte. Millar’s Experimente mit Eisen sind, 
ohne dass wir sie vorher gekannt hätten, diejenigen in der 
gesammten Literatur, welche mit unseren eigenen qualita- 
tiven Versuchen (Fundamentalversuch) nach Anordnung, 
Effect und Ausdeutung am meisten übereinstimmen. Schon 
früher, als Millar, stellte R. Mallet?) eine Reihe von Ex- 
perimenten an, die theilweise sich auf Vergleichungen der 
specifischen Gewichte des flüssigen und erkalteten Gusseisens 
beziehen, für die Frage nach Ausdehnung und Zusammen- 
ziehung im Momente der Erhärtung also irrelevant sind, 
theilweise aber die angedeutete Frage durch folgende An- 
ordnung zu lösen suchen. Von zwei eisernen Hohlkugeln, 
etwa 25 cm im Durchmesser und mit 3,8 cm dicken Wan- 
dungen, welche beide bis zur hellen Rothgluth erhitzt worden 
waren, wurde die eine leer, die andere mit flüssigem Guss- 
eisen gefüllt, der Abkühlung unterworfen. Darauf consta- 
tirte er durch Messungen der äusseren Dimensionen der 
Kugeln von 30 zu 30 Minuten, dass beide Gefässe, das leere 
sowohl, als das mit Eisen gefüllte, einem gleichen Gange 
ununterbrochener Zusammenziehung unterlagen, dass ferner 
nach dem Erkalten die Oberfläche des Gussstückes die Innen- 
seite des damit gefüllten Gefässes dicht berührte und end- 
lich, dass die innere Partie des Gussstückes sich nach dem 
Erkalten weniger dicht, als die äussere herausstellte (Zahlen 
werden nicht angegeben). Hieraus schliesst Mallet auf ein 
ununterbrochenes Zusammenziehen des Gussstückes von dem 
flüssigen Zustande an durch den Punkt des Erhärtens hin- 
durch bis zur Erkaltung auf Lufttemperatur. Die Erschei- 
nung des Schwimmens festen -Eisens in flüssigem leugnet 
Mallet nicht, führt sie aber auf die Wirkung einer ganz 
besonderen Kraft zurück, wie in $ 16 noch weiter besprochen 


1) Millar, Nature 18. p. 464. 1878. 
Pre Mallet, Phil. Mag. (4) 49. p. 231. 1875. 


Mee 


wird. 
mit e 
Ausd 
eine ( 
Halft 
in de 
Ersta 
Körp 
vollst 


] 
Stot 
perin 
heim 
bring 
zu, € 
talve: 
Mass 
zuste 
Weis 
uns | 
den 

war 

flüssı 
drüc 
Vers 
aus! 
ling 
nahi 
welc 
Tieg 


- 
BT 
At 
4 
. 
a 
>: 
‘ 
3 = 
os 
= 
3 
bed 
a 
4 
is 
2 iva 
- 
ir b t 
etc 


fort 
auf- 
Ver- 
auf 
sind, 
der 
ita- 
ung, 
‘hon 
Ex- 
der 
sens 
nen- 
sind, 
An- 
zeln, 
an- 
rden 
russ- 
nsta- 
der 
leere 
ange 
rner 
nen- 
end- 
dem 
‚hlen 
ein 
dem 
hin- 
chei- 
gnet 
ganz 
chen 


Nies u. A. Winkelmann. 
wird. Gegen diese Versuche Mallet’s tritt A. Ledebur') 
mit einem Experiment auf, welches sehr überzeugend für die 
Ausdehnung im Momente der Erhärtung spricht. Er stellte 
eine Gussform aus zwei durch Federn aneinander gedrückten 
Hälften dar. Die Form blieb geschlossen, solange das Eisen 
in derselben noch flüssig war, öffnete sich etwas bei der 
Erstarrung und schloss sich, der Zusammenziehung des festen 
Körpers entsprechend, bei der weiteren Abkühlung wieder 
vollständig. Th 

§ 14. Eisen. Experimente. 


Dem gütigen Entgegenkommen des Hrn. Fabrikanten 
Stotz in Stuttgart verdanken wir die Gelegenheit zum Ex- 
perimentiren mit Eisen, welches wir mit den uns in Hohen- 
heim zu Gebote stehenden Mitteln nicht zum Schmelzen 
bringen konnten. Die hohe Schmelztemperatur liess es nicht 
zu, einen anderen Versuch als den sogenannten Fundamen- 
talversuch (Eintauchen eines festen Stückes in die flüssige 
Masse, Unterstossen und Constatirung des Auftriebes) an- 
zustellen. Dieser aber gelang bei Eisen in glänzendster 
Weise, wobei wir zu erwähnen nicht unterlassen wollen, dass 
uns dieser Erfolg vom Fabrikherrn, den Werkmeistern und 
den Arbeitern auf das Bestimmteste vorausgesagt wurde: 
war ihnen doch das Schwimmen des festen Körpers in dem 
flüssigen eine wohlbekannte, oft beobachtete Thatsache. Aus- 
drücklich aber müssen wir gegenüber den früher erwähnten 
Versuchen von Centner constatiren, dass das Aufsteigen 
ausnahmslos eintrat, aber erst um so später erfolgte, je 
längere Zeit die Stücke zu ihrer Durchwärmung in Anspruch 
nahmen. Die Versuche wurden mit einem Graphittiegel, 
welcher etwa 38 Kilo Eisen enthielt, nach Herausnahme des 
Tiegels aus dem Ofen angestellt. 


$ 15. Kupfer. 


Literatur und Experimente. 


Kupfer wird von Réaumur (§ 2) unter die bei der 
Erhirtung sich zusammenziehenden Körper gerechnet, er 
betont aber ausdriicklich den geringen Werth dieser Vo- 


lek u: od 
1) Ledebur, Dingler’s Journ. 277. p. 244.1875. 
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lumenverminderung, sei sie doch geringer, als bei Zinn und 
bei diesem. wieder geringer, als bei Blei. Karsten ($ 13) 
gibt Ausdehnung zu, glaubt sie aber auf Bildung von Hohl. 
räumen im erhärteten Material zurückführen zu sollen. 
Kopp ($ 1), dem wir zahlreiche Nachweise der älteren 
Literatur über die ganze vorliegende Frage verdanken, re- 
gistrirt die Angabe der Ausdehnung, nennt aber die Er- 
scheinung unsicher, weil Kupfer an der Oberfläche Sauer- 
stoff condensire. 

Unsere eigenen Experimente, welche ebenfalls bei Hrn. 
Stotz ausgeführt wurden, mussten sich auf den ,,Funda- 
mentalversuch“ beschränken, der bei vielfältiger Wieder- 
holung in voller Deutlichkeit gelang, wiederum vorausgesagt 
durch das gesammte Fabrikpersonal. Auch hier gilt die 
Bemerkung, dass eine vollkommene Durchwärmung voraus- 
gegangen sein muss, ehe das Aufsteigen erfolgt. Zu den 
Experimenten diente eine Masse von etwa 45 Kilo Kupfer, 
aus der die nothwendigen Gussstücke unmittelbar vor dem 
Versuche hergestellt waren.) 


in 


want § 16. Versuchsresultate. 
feu Von den acht der Untersuchung unterworfenen Metallen 
(Zinn, Blei, Zink, Wismuth, Cadmium, Antimon, Eisen, 
Kupfer) zeigten sechs (Zinn, Zink, Wismuth, Antimon, Eisen, 
Kupfer) bei dem sogenannten Fundamentalversuch vollkom- 
men deutlich, dass der Uebergang vom flüssigen zum festen 
Zustande mit einer Ausdehnung verbunden ist, dass also 
das Metall im festen Aggregatzustande ein kleineres speci- 
fisches Gewicht besitzt, als das gleich temperirte flüssige. 
Bei dreien der untersuchten Metalle (Zinn, Zink und Wis- 
muth) gelang es, annähernde Werthe für die Grösse der 
Ausdehnung zu gewinnen. 

Zwei Metalle (Blei und Cadmium) liessen eine sichere 
Entscheidung nicht zu. Warum wir trotzdem glauben, 
dass auch hier der Uebergang in den flüssigen Zustand mit 


1) Wir haben, Dank einem freundlichen Anerbieten des Hrn. Ober- 
bergrath von Xeller, Vorstandes der k. Münze zu Stuttgart, Aussicht, 
in nächster Zeit unsere Untersuchungen auf Silber und Gold auszudehnen. 
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einer Zusammenziehung verbunden ist, haben wir bereits 
früher ($ 5 u. $ 10) ausgesprochen. Dort haben wir auch 
die besonderen, gerade diesen Körpern eigenthümlichen Ver- 
hältnisse näher erwähnt, welche das zu untersuchende Ver- 
halten weniger deutlich hervortreten lassen müssen. 

Es spricht daher von den acht untersuchten Metallen 
keines für die Richtigkeit des Satzes: „Die Körper ziehen 
sich beim Uebergange aus dem flüssigen in den festen 
Aggregatzustand zusammen.“ Unzweifelhaft gehören sechs, 
vielleicht sogar alle acht zu den Ausnahmen von diesem 
Satze. In der Literatur finden sich über sonstige Metalle 
ausser den bereits oben behandelten nur noch über Silber 
und Gold kurze Notizen, welche aber die begründenden 
Experimente nicht des Näheren angeben. Wenn man daher 
sich nur auf die vorliegenden Thatsachen stützt, so muss 
man als Regel über das Verhalten der Metalle im Momente 
des Ueberganges aus dem flüssigen in den festen Aggregat- 
zustand den Satz aufstellen: „Die Metalle dehnen sich im 
Momente des Erstarrens aus, sodass das feste Metall weniger 
dicht, als das flüssige gleicher Temperatur ist,“ Denn diesem 
Satze, welcher dem früher angenommenen gerade entgegen- 
gesetzt formulirt ist, folgen zweifellos die Mehrzahl der 
untersuchten Metalle’): was früher als Ausnahme galt, wird 
hierdurch zur Regel. 

Die Frage liegt nahe, wie kam es, dass bei den bis- 
herigen Untersuchungen so oft das Gegentheil von unseren 
Folgerungen aus dem Verhalten der Körper abgeleitet wurde. 
Nach den Erfahrungen bei unseren eigenen Experimenten 
und den Schwierigkeiten, die wir selbst bei denselben zu 
überwinden erst lernen mussten, sind wir geneigt, den Haupt- 
grund der Irrthümer in der mangelhaften Rücksicht zu finden, 
welche bei der Untersuchung der Frage auf die gleiche Tem- 
perirung der Flüssigkeit und des festen Körpers genommen 


1) Dieser Satz bleibt auch dann richtig, wenn Silber und Gold beim 
Erstarren eine Volumenverminderung erfahren sollten. Uebrigens wird 
fast ausnahmslos von diesen Metallen angegeben, dass das feste in dem 
flüssigen schwimmt, ohne zwar den Grund dieser Erscheinung in Dich- 
tigkeitsunterschieden anzunehmen. 
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wurde. Ist die Differenz der specifischen Gewichte für die 
verschiedenen Aggregatzustände gering, und ist ferner der 
Ausdehnungscoéfficient beider gross, so muss die Temperatur 
des festen und flüssigen Körpers möglichst nahe zusammen- 
fallen, um die Erscheinung des Schwimmens, resp. Aufstei- 
ss gens des festen Körpers im flüssigen zu zeigen. Je grösser 
die Differenz der Dichtigkeiten derselben Substanz in den 
verschiedenen Aggregatzuständen, um so weniger ängstlich 
wird die Gleichheit der Temperatur zwischen Festem und 
Flüssigem anzustreben sein, um so leichter wird die Er- 
scheinung zur Beobachtung kommen und selbst bei ober- 
_ flachlichster Behandlung nicht wohl übersehen werden kön- 
men. So namentlich bei Eis und Wasser, wo die Differenz 

gegen 10 Proc. beträgt, und selbst stark abgekühltes Eis — 


ma wie aus den betreffenden Coöfficienten hervorgeht — auf 
weit über dem Schmelzpunkt hinaus erwärmtem Wasser noch 
schwimmt. 


Endlich sei des Einwandes gedacht, der zwar an der 
Erscheinung des Schwimmens des Festen in dem Flüssigen 
selbst nicht zweifelt, zur Erklärung aber andere Momente, 
als Dichtigkeitsunterschiede herbeizieht, so besonders Ex- 
halationen von Gas, welches bei der Erhärtung des Metalls 
an der Oberfläche desselben mechanisch gebunden wurde 
and nun bei der Abschmelzung als tragende Kraft wirkt. 
Wir haben uns niemals, trotz sorgfältigster Prüfung, über- 
zeugen können, dass dieses Moment bei unseren Experi- 
--—- menten mitgewirkt habe, und dürfen hier auf die an mehreren 
Stellen unserer Arbeit ($ 5 und $ 10) niedergelegten Bemer- 
kungen hinweisen. Besonders möchsten wir noch hervor- 
heben, dass die festen Metallstücke, deren Oberflichentheile, 
an denen sich das Gas verdichtet, vollständig abgeschmolzen 
sind, und deren Volumen infolge dessen auf weniger als '/, 
des ursprünglichen reducirt wurde, die fraglichen Erschei- 
nungen (Aufsteigen in der flüssigen Masse etc.) vollkommen 
deutlich zeigten. 

Wohl am meisten gekünstelt ist Mallet’s') Erklärungs- 
weise der Erscheinung des Schwimmens. Er nimmt eine 


1) § 13. 
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besondere zurückstossende Kraft (repellent force) an, die 
zwischen dem festen und flüssigen Metall zur Wirkung 
kommt, und deren Grösse einmal von der Differenz der 
Temperaturen zwischen dem Festen und dem Flüssigen, 
dann aber namentlich von dem Verhältniss der wirksamen 
Oberfläche (effective surface) zum Volumen des schwimmen- 
den Körpers abhängt. Unter wirksamer Oberfläche versteht 
er die Projection der eingetauchten Oberfläche des schwim- 
menden Körpers auf die Horizontalebene. Diese von Mallet 
zur Interpretation seiner Versuche eingeführte Kraft ist nur 
im Stande das Schwimmen eines Körpers, welcher mit seiner 
Oberfläche theilweise aus der flüssigen Masse herausragt, zu 
erklären. Sobald aber der Körper von allen Seiten durch 
die flüssige Masse umgeben ist, kann die Kraft Mallet’s 
unter Voraussetzung einer überall gleichen Temperatur, zum 
Schwimmen oder Aufsteigen des Körpers nichts beitragen, 
weil sie, von oben gerade so stark wie von unten wirkend, 
in ihren Resultaten nothwendig gleich 0 ist. 

Wir sind geneigt, die Herbeiziehung solcher gesuchter 
Erklärungsweisen des Schwimmens festen Materials im Flüs- 
sigen geradezu auf den Einfluss der Auctorität des Satzes 
von der Zusammenziehung der Körper durch Wärmeverlust 
zurückzuführen: Hat ja in der That die als Einzelheit an 
einem vereinzelten Körper zufällig einmal beobachtete Er- 
scheinung kaum eine Berechtigung zum Zweifel an der 
Richtigkeit des Satzes. Jetzt aber — so meinen wir — hat 
sich das numerische Verhältniss zwischen Bestätigungen und 
Ausnahmen wesentlich verändert, ja für die Metalle um- 
gekehrt. 


$ 17. Verhalten der Legirungen und Silicate. 


Legirungen wurden besonders von Marx ($ 4) in grösse- 
rer Anzahl untersucht. Für die mit Wismuth fand er fast 
ausnahmslos Ausdehnung im Momente der Erstarrung, nur 
bei der Blei-Wismuth-Legirung mit vorwaltendem Blei trat 
umgekehrt Zusammenziehung ein. In Bezug auf Neusilber 
wird mehrfach Ausdehnung angegeben; Whitley?) fand 
1) W 


hitley, Nature 18. p. 397. 1878. 
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solche beim Messing (eine Angabe, die wir nach eigenen 
Experimenten bestätigen können). Kopp behandelt die 
Rose’sche Legirung besonders ausführlich und constatirt für 
sie einen ganz eigenthümlichen Gang der Ausdehnung und 
Zusammenziehung, sodass bei etwa 59° ein Maximum des 
Volumens der festen Legirung liegt. Von da ab zieht sich 
das feste Metall bei wachsender Temperatur zusammen, so- 
weit die Beobachtungen Kopp’s reichen, nämlich bis zu 94°. 
Im flüssigen Zustande, welcher von der Temperatur 103,3° 
an beobachtet wird, tritt mit wachsender Temperatur wieder 
Ausdehnung ein. Aus diesen Beobachtungen schliesst Kopp, 
dass während des Schmelzens, welches nicht bei einer be- 
stimmten Temperatur, sondern in dem Intervall von 9 
bis 98° vor sich geht, eine Volumenzunahme von 1,55 Proc. 
stattfindet. 

Eine directe Untersuchung, nach Art der von uns be- 
folgten Methode, ist für das Rose’sche Metall nicht sicher 
ausführbar, weil ein allmählicher Uebergang des festen in 
den flüssigen Zustand eintritt. Auch sonstige Legirungen 
zeigen gewisse Abnormitäten gegenüber den einfachen Me- 
tallen; so beobachtete Rudberg’) bei einer Untersuchung 
der latenten Wärme des Bleies und Zinns, sowie ihrer Le- 
girungen nach der Erkaltungsmethode, „am Thermometer 
von 10 zu 10 Graden und wurde dabei zu dem merkwür- 
digen Resultat geleitet, dass während das Thermometer bei 
den einfachen Metallen (bei ihrem Festwerden) auf einem 
festen Punkte verweilte, es bei den Legirungen auf zwei 
verschiedenen Punkten stehen blieb: auf einem, der für alle 
Legirungen dieser Art durchaus derselbe war, und auf einem 
anderen, der sich mit dem Verhältniss zwischen beiden ver- 
änderte.“ Ferner sagt Marx?): „Einige mal begegnete mir, 
dass ein öfter eingeschmolzenes Stück die Erscheinungen des 
Ausdehnens viel schwächer, als zuerst, an sich darthun liess,“ 


1) Rudberg, Schweigger-Seidel Jahrb. d. Chem. u. Phys. 60. p. 13. 
1830. 
2) Marx, Schweigger-Seidel, Jahrb. d. Chem. u. Phys. 58. p. 462. 
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und an einer anderen Stelle!) bei der Besprechung der Le- 
girungen von Wismuth, Blei und Zink: „Auch hier hatte 
sich ein mehr wismuthhaltiger Theil unten hin und oben 
darauf mit einem scharfen Abschnitt ein mehr zinnhaltiger 
angesetzt.“ 

Diese Beobachtungen zeigen, dass bei den Legirungen 
der Vorgang des Schmelzens mit sehr eigenthümlichen Er- 
scheinungen verbunden ist, dass insbesondere die Homogenität 
der geschmolzenen Masse nicht sicher garantirt ist. Hieraus 
geht hervor, dass ein festes Stück einer Legirung, auch wenn 
es als Gussstück aus der flüssigen Masse gewonnen wurde, 
nicht nothwendig mit dem übrig bleibenden Theile identisch 
ist. Dieses Verhalten bestimmte uns, von der Untersuchung 
der Legirungen abzustehen. 

Ein ganz besonderes Interesse bietet namentlich im 
Hinblick auf geologische Hypothesen das Verhalten der 
Silicate im Momente der Erhärtung dar. Nach Bischof’s?) 
oft citirten Versuchen glaubt man ziemlich allgemein den 
natürlichen kieselsauren Verbindungen bei der Erstarrung 
eine sehr bedeutende Zusammenziehung (20 bis 25 Proc.) 
zuschreiben zu müssen. Es hat diese Versuche namentlich 
Lang?) einer Kritik unterworfen, welche darin gipfelt, dass 
dieselben jene ihnen von anderer Seite (nicht von Bischof 
selbst) zugeschriebene Beweiskraft entbehren. Es hat ferner 
Forbes?) gezeigt, dass die Zusammenziehung der Silicate 
bei der Erstarrung „nicht so bedeutend ist, als man allge- 
mein glaubt“. Auch die von Mallet‘) angestellten Versuche 
ergaben viel geringere Werthe (1,5 bis 6 Proc,) für die Zu- 
sammenziehung, und Whitley®) behauptet für Basalt und 
Eisenschlacke geradezu das Gegentheil, nämlich nicht unbe- 


1) 1. e. p. 470. 

2) Bischof, Wärmelehre des Erdinnern. p. 368. 1837. Jahrb. für 
Miner. p. 8. 1843. 

3) Lang, Zeitschr. f. d. ges. Naturwissensch. 1873. Januar. 

4) Forbes, Chem. News. p. 6. 1868. 

5) Mallet, Phil. Trans. 168. p. 147. 1873. Phil. Mag. (4) 49. 


p. 231. 1875. 
6) Whitley, Nature 18. p. 397. 1878. 7077 
Ann. d. Phys, u, Chem. N.F. XIII. 6 > 
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deutende Ausdehnung, indem er das feste Material in dem 
flüssigen schwimmen und aufsteigen sah. Siemens!) beweist 
aus Experimenten mit Glas, dass dasselbe mit wachender 
Temperatur nicht ununterbrochen sein Volumen vergrössert, 
dass vielmehr das Glas im zähflüssigen Zustande dichter als 
im festen ist. 

Von ganz anderer Seite ausgehend, sucht Lang?) es 
wahrscheinlich zu machen, dass sich die Silicate im Momente 
der Erstarrung ausdehnen. Er schliesst aus mikroskopischen 
Untersuchungen von Basalt im Vergleich mit Gyps, dass die 
Absonderungsgestalten der Silicatgesteine nicht durch Con- 
traction, sondern durch Druck verursacht sind, ein Druck, 
welcher im Momente der Erstarrung durch Ausdehnung zu 
Stande kommt. 

Wir selbst sind nicht in der Lage, direct etwas zur 
Entscheidung der Frage beitragen zu können. Der Nach- 
weis des Schwimmens und Aufsteigens eines festen Stückes 
im flüssigen Materiale misslang bei dem einzigen Silicate, 
mit welchem wir experimentirten: Hochofenschlacke von 
Wasseralfingen. Es konnte die Schlacke nur in einen zäh- 
flüssigen Zustand versetzt werden, sodass wegen dieser Dick- 
flüssigkeit die Untersuchung nach unserer Methode unaus- 
führbar war. Aus gleichem Grunde können wir auch unter 
den Beweisen für Ausdehnung der Silicate ein von Marx?) 
nach Abich berichtetes Verhalten natürlicher Lava nicht 
verzeichnen. Abich warf nämlich auf noch fliessende Lava 
Klumpen erhärteten Materials, welche auf der Oberfläche 
„ohne auch pur einen Eindruck hervorzurufen“, weitergetra- 
gen wurden, eine Thatsache, die offenbar hinsichtlich der 
Dichtigkeitsunterschiede nichts beweist. Sollte es übrigens 
durch noch bedeutendere Hitzegrade, als wir erreichen konnten, 
gelingen, die Schlacke dünnflüssig herzustellen, so würde eine 
etwaige Constatirung blossen Untersinkens des Festen im 
Flüssigen nichts gegen eine Ausdehnung im Momente der Er- 


1) Siemens, Berl. Monatsber. p. 558. 1878. 


2) Lang, Jahreshefte d. Vereins f. vaterländ. Naturk. in Würtemb. 
31. p. 336. 1875. 


3) Marx, Journ. f. prakt. Chem. 22. p. 142. 1841. DZ 
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starrung aussagen, im Hinblick auf die offenbar nicht unbe- 
deutende Differenz der Temperaturen zwischen den beiden zu 
vergleichenden Materialien. 

Wenn Lang den Satz von der Zusammenziehung der 
Silicate beim Erstarren einen „schlecht fundirten“ nennt, 
einmal weil die speciell mit Silicaten angestellten Experi- 
mente nicht stichhaltig seien, ausserdem aber, weil das Ver- 
hältniss auch bei den als analog beigezogenen Körpern, zu 
denen er besonders die Metalle rechnet, noch nicht genügend 
festgestellt sei, so glauben wir durch die vorliegende Arbeit 
zur Erschütterung der Fundirung noch mehr beigetragen zu 
haben dadurch, dass wir nachwiesen, wie einige der als 
analog herbeigezogenen Körper sich nicht zusammenziehen, 
sondern ausdehnen. Nimmt man aber eine Ausdehnung auch 
der Silicate im Momente der Erhärtung an, so beweisen 
Siemens!) gegen Thomson?), Lang?) gegen Mallet’), 
dass der Hypothese von der Existenz eines festen Erd- 
kernes durch diese Annahme eine wesentliche Stütze ent- 

Hohenheim, November 1880. iter 
t 02 coh 


Nachschrift. Aus dem „Naturforscher“ vom 4. Dec. 
1880 ersehen wir, dass Hr. Th. Wrightson das Guss- 
eisen untersucht hat und zu dem Resultate gelangt ist, dass 
dasselbe sich in Bezug auf seine Volumenänderung beim 
Uebergange aus dem festen in den flüssigen Zustand wie das 
Eis verhält. Es gelang ihm auch, quantitativ die Volumen- 
änderung zu bestimmen, und ist durch diese Arbeit wohl 
jeder Zweifel über das Verhalten des Eisens gehoben. 


Hohenheim, Februar 1881. u 
1) Siemens, Berl. Monatsber. 1878. p. 570. oimdaac A as 


2) Thomson, Phil. Trans. 158. p. 573. 1863. He wilh HH 

3) Lang, Gött. Anz. p. 1614. 1875. ao ee 

4) Mallet, Phil. Trans. 168. p.147. 187. 
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IV. Thermochemische Untersuchungen; 
von Prof. Carl von Than. 
(Vorgetragen in der Sitzung der ungar. Acad. d. Wiss. vom 14. Febr. 1881.) 

Im Jahre 1877 habe ich der ungarischen Academie der 
Wissenschaften die Resultate meiner ersten Versuche vor- 
gelegt‘), deren Zweck es war, mit Benutzung der vorzüg- 
lichen calorimetrischen Methode von Bunsen die Verbren- 
nungswärme der Gase bei constantem Volumen genau zu 
messen. Seither gewonnene Erfahrungen haben mich über- 
zeugt, dass die damals befolgten Verfahren Fehlerquellen 
enthalten, welche beseitigt werden müssen, wenn man den 
höchsten Grad der Genauigkeit zu erlangen wünscht. 

Bei diesen ersten Messungen suchte ich den Einfluss 
der Unreinlichkeiten des Schnees dadurch auszugleichen, 
dass ich mittelst eines Manometers unmittelbar einen Druck 
auf das Eis des Calorimeters einwirken liess. Auf diese Art 
waren die Wandungen des Calorimeters einem von Zeit zu 
Zeit veränderlichen Drucke ausgesetzt, dem die Elasticität 
des Glases so träge folgte, dass das Volumen desselben zwar 
unbedeutenden, aber fortwährenden Schwankungen unterwor- 
fen war. Ausserdem war es mit Schwierigkeiten verbunden, 
den Stand des Quecksilberfadens, namentlich aber die Tem- 
peratur derselben behufs der Correction mit der wünschens- 
werthen Schärfe zu bestimmen. Ebenso ungenügend war die 
Messung des Druckes der Gase mit Hülfe eines Fortin’schen 
Barometers. Hierzu gesellte sich noch, dass die verhältniss- 
mässig kleinen Dimensionen des Calorimeters nicht gestat- 
teten, grössere Mengen der brennbaren Gase anzuwenden. 
Aus diesem Grunde können die erwähnten Versuche keine 
grosse Genauigkeit beanspruchen und müssen blos als eine 
erste Annäherung betrachtet werden. 

Für die Bestimmung der Fundamentalwerthe der Ther- 
mochemie ist es von grosser Wichtigkeit, die Begründung 
solcher Methoden, welche die Messung der chemischen Energie 


1) v. Than, Chem. Ber. 10. p. 947. 1877. Beibl. 2. p. 25. 1878. 
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C. v. Than. 85 
der gasförmigen Körper mit möglichst grosser Genauigkeit 
gestatten. Der Zweck der gegenwärtigen Arbeit war haupt- 
sächlich die Verbesserung der Methode mit möglichster Ver- 
meidung der oben erwähnten Fehlerquellen. Zugleich habe 
ich viel Sorgfalt auf eine genaue Bestimmung der chemischen 
Energie des Knallgases verwendet. Dies schien mir um so 
wünschenswerther, da die bisherigen Angaben nicht unbe- 
deutend voneinander abweichen, welcher Umstand wohl haupt- 
sächlich der Unvollkommenheit der befolgten Methoden zu- 
zuschreiben ist. 

Im Princip unterscheiden sich meine gegenwärtigen 
Versuche von den früheren nicht. In einem geschlossenen 
Gefässe wurde eine genau gemessene Menge Knallgas inner- 
halb des Bunsen’schen Eiscalorimeters verbrannt. Die er- 
zeugte Wärme wurde aus dem Gewichte des Quecksilbers 
bestimmt, welches aus einem vorgelegten Gefässe in das 
Calorimeter eingesogen worden ist. Ein grosses Eiscalori- 
meter wurde in einem anderen Calorimeter von noch viel 
grösseren Dimensionen, welches ich seinem Zwecke nach 
„Ihermostat“ nennen will, hineingestellt. Durch Verände- 
rung der Höhe der Quecksilbersäule des Thermostaten 
konnte man den Schmelzpunkt des darin enthaltenen Eises 
in beliebiger Weise erhöhen oder erniedrigen. Auf diese 
Art gelang es, jeden Einfluss des verunreinigten Schnees 
vom Calorimeter vollkommen fern zu halten, ohne dass man 
auf die Wände des Calorimeters auch nur den geringsten 
Druck ausgeübt hatte, welche die Sicherheit der früheren 
Messungen beeinträchtigte. 

Beschreibung der Apparate. Das Bunsen’sche Eis- 
calorimeter a (Taf. I Fig. 1), dessen gesammte Höhe etwa 
50cm betrug, und deren innere Eprouvette beiläufig 220 com 
fasste, war am oberen Ende in einen mit Kautschuk gefüt- 
terten Messingring gefasst. Der Ring hatte drei vorspringende 
Arme aus starkem Messingblech, mittelst deren das calori- 
meter in unveränderlicher Lage senkrecht in den mit zwei- 
procentiger Salzlösung gefüllten inneren Gefäss des Ther- 
mostaten aufgehängt war. Sowohl der Thermostat als auch 


das Calorimeter waren mit einem Deckel aus Guttapercha 
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bedeckt, damit das Hineinfallen von Schnee und die Wärme- 
strahlung verhindert werde. Das aufsteigende, Quecksilber 
enthaltende Rohr des Calorimeters war über den Deckel des 
Thermostaten horizontal aus dem Eisschranke hinausgeführt. 
Dieses Rohr war ausserhalb des Schrankes mit einem kleinen 
Glashahne versehen, nach welchem das Rohr, rechtwinklig 
umgebogen, in der von den Herren Schuller und Wartha 
beschriebenen Spitze!) endigte. Diese Spitze tauchte hier 
in ein kleines, Quecksilber enthaltendes und gewogenes Ge- 
fäss c, welches zur Vermeidung der capillaren Depression 
einen Durchmesser von 4 cm hatte. Bei Anwendung von 
grossen Calorimetern fand ich es für unerlässlich, dass beim 
Auswechseln dieser Gefässchen der kleine Hahn geschlossen 
wird, und dass das Niveau des Quecksilbers immer in der- 
selben Höhe erhalten wird. Zu diesem Behufe war an die 
Glasröhre ein senkrechter Glasfaden y mit feiner Spitze ange- 
schmolzen. Bei jeder Einstellung musste diese Spitze die 
Oberfläche des Quecksilbers gerade berühren. Zur Erleich- 
terung der Einstellung war das Quecksilbergefäss auf ein 
Tischchen gestellt, welches mittelst einer Zahnstange vertical 
bewegt werden konnte. Ohne die erwähnte Vorsichtsmass- 
regel kann durch die Druckdifferenzen während des Ab- 
hebens der Gefässchen eine derartige Volumenänderung im 
Calorimeter eintreten, welche eine ganz genaue Messung 
vollständig vereitelt. Das Quecksilbergefässchen sowohl wie 
das Tischehen waren mit einem kleinen Glasgehäuse über- 
deckt, unter welchem ein Thermometer aufgestellt war. Zu- 
folge der Aenderungen der äusseren Temperatur ist die 
Menge des in der Rohrspitze enthaltenen Quecksilbers etwas 
verschieden. Bei genauen Messungen muss man daher hier 
eine kleine Correction ausführen. 

Der Thermostat 5 ist, wie schon oben erwähnt, nichts 
anderes als ein Calorimeter von sehr grossen Dimensionen. 
Derselbe besteht aus zwei ineinander geschliffenen Theilen, 
welche von den Herren Greiner und Friedrichs in vor 
züglicher Ausstattung hergestellt waren. Zwischen dem 
ds: wotnte 


1) Schuller u. Wartha, Wied. Ann. 2. p. 361. 1877. role‘) 
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Schliffe der beiden Theile bei d war eine sehr dünne Schicht 
von Guttapercha (sogen. Gichtpapier) angebracht, welches bei 
vorsichtigem Erwärmen schmolz, wodurch ein sehr vollkom- 
mener luftdichter Schluss erzielt wurde. Sonst war derselbe 
in derselben Weise wie das Calorimeter mit im Vacuum 
ausgekochten Quecksilber und Wasser angefüllt. In das 
innere Gefäss des so vorbereiteten und in einem entsprechen- 
den Gestell befestigten Thermostaten gab man eine passende 
Menge concentrirter Kochsalzlösung und erzeugte in dem 
aufsteigenden dünnen Rohr des Thermostaten mittelst der 
Wasserluftpumpe ein Vacuum. Während dieser Operation 
wurde im inneren Gefässe des Thermostaten eine mit einer 
Kältemischung gefüllte Eprouvette fortwährend auf und nie- 
der bewegt und von Zeit zu Zeit die Kältemischung erneuert, 
wodurch das Wasser des äusseren Gefässes gefror. Das 
Vacuum begünstigt ausserordentlich das Gefrieren, welches 
sich in dieser Weise schon im Verlaufe von etwa 20 bis 30 
Minuten eingestellt hat, obwohl der Thermostat beiläufig 
2,51 Wasser enthielt. Ausserdem erfolgt das Gefrieren im 
Vacuum nicht so plötzlich wie sonst, sondern so allmählich, 
dass man die Zersprengung des Gefässes gar nicht zu be- 
fürchten hat. Das aufsteigende, Quecksilber enthaltende 
Glasrohr des Thermostaten stand an dem Ende, welches aus 
dem Eisschranke hervorragte, mit Hülfe einer in Leinwand 
eingenähten Kautschukröhre mit einem kleinen Glasgefässe 
fin Verbindung. In diesem Glasgefässe endigte die Queck- 
silbersäule des Thermostaten. Das Glasgefäss war längs 
einer verticalen Millimeterscala verschiebbar, und konnte die 
Quecksilberkuppe mit Hülfe einer verstellbaren Nadel in 
bestimmte Höhen genau eingestellt werden. Auf diese Art 
war es sehr leicht, im Innern des Thermostaten immer den- 
selben constanten Druck zu erhalten. 

Der Eisschrank e bestand aus einem Kasten mit dop- 
pelten Wandungen aus weichem Holze. Der Hohlraum 
zwischen den Wänden war mit schlecht leitenden Hobel- 
spänen ausgefüllt, während die ganze innere Oberfläche mit 
verlöthetem Zinkblech wasserdicht verkleidet war. Oben 
und seitlich unten war der Kasten mit dicht schliessenden 
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Thüren versehen, während durch seitliche Spalten, welche 
ebenfalls dicht verschlossen waren, die Röhren des Calori- 
meters und des Thermostaten hinausgeführt wurden. In 
diesem Schranke waren der Thermostat sammt dem Calori- 
meter in einem Gestelle aus hartem Holze unbeweglich auf- 
gestellt. Das Wasser des schmelzenden Schnees wurde durch 
einen am Boden des Schrankes befindlichen Wasserverschluss 
i in ein darunter gestelltes Gefäss h abgeleitet. In dem Eis- 
schranke wurde täglich gewöhnlicher unreiner Schnee in der 
Frühe nachgefillt. Hat man hierbei dafür Sorge getragen, 
dass sich in dem Schnee keine Höhlen bilden, so schützt 
ein derartiger Eisschrank die Apparate vor dem Einflusse 
der umgebenden Temperatur in ganz vorzüglicher Weise. 
Die Bunsen’sche Methode in ihrer ursprünglichen Form 
hat den Nachtheil, dass dieselbe eine grosse Menge chemisch 
reinen Schnees bedarf, und dass man mit derselben nur wäh- 
rend einer sehr beschränkten Jahreszeit, nämlich während 
einiger Wintermonate, arbeiten kann. Der Uebelstand wegen 
der Beschaffung des vollkommen reinen Schnees lässt sich, 
wie die Herren Schuller und Wartha gezeigt haben, 
durch das einfache Mittel beseitigen, wenn man das Calori- 
meter in ein grosses, mit Wasser gefülltes Gefäss hineinstellt, 
an dessen Wandungen man eine Eisschicht erzeugt hat. 
Dieses Verfahren ist schon seiner Einfachheit wegen sehr 
werthvoll und wird in den meisten Fällen auch dem Zwecke 
entsprechen. Bei der Construction des oben beschriebenen 
Thermostaten war mein Zweck, nicht nur die Anwendung 
des reinen Schnees überflüssig zu machen, sondern ich be- 
absichtigte hauptsächlich, den Werth der Correctionen mög- 
lichst zu- vermindern. Dies erstrebte ich namentlich des- 
halb, damit man bei der neuen. Einrichtung auch geringere 
Wärmetönungen, @ie innerhalb einer Gasmasse stattfinden, 
noch mit Genauigkeit messen kann. Von wissenschaftlichem 
Standpunkte aus fand ich die Begründung eines solchen Ver- 
fahrens wichtig genug, um einige Mühe auf die Verwirk- 
lichung desselben zu verwenden. Eine derartige Verminde- 
rung der Correction zeigte sich um so nothwendiger, da man 
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ist, Calorimeter von grossen, namentlich hohen Dimensionen 
anzuwenden. Bei solchen ist die Quecksilbersäule nothwen- 
digerweise hoch, und unter dem Drucke derselben würde das 
Eis des Calorimeters fortwährend in solchem Grade schmel- 
zen, dass der Correctionswerth desselben jedenfalls sehr gross, 
eventuell so gross wäre, dass er den ganzen zu beobachten- 
den Werth überschritte, namentlich wenn es sich um so ge- 
ringe Wärmemengen handelte, welche z. B. bei der Messung 
der inneren Arbeit der Gase der Fall wäre. 

Um zu zeigen, wie weit der Thermostat dem Zwecke 
entspricht, sei es mir erlaubt, aus meinem Beobachtungs- 
journal vom Jahre 1878 einige auf das Studium des Ther- 
mostaten bezügliche Angaben aus dem Monat April hier 
beizufügen. 


Dr P B P+B 4H z H:: 

1 14 15,4 596,1 757,0 13531 +2,34 123 +0,0190 
13581 +133 67° +0,0198 
3 15 15,0 758,6 13547 +1,21 60° +0,0201 
4 „150 758,2 13543 +2,89 141° +0,0205 
5 146 7571 18482 -—232 144° —0,0161 
Ri, 7564 13475 —1,88 —0,0145 
7 16 15,0 59,7 758,7 1847,4 —0,15 215° —0,0007 
752,3 13460 -—0,78 169°  —0,0046 ° 
9 17 15,6 758,7 1347.4 —0,99 343° —0,0029 
10 15,6 z 1535 13475 -077 250° —0,0081 


In dieser Tabelle bedeutet V die fortlaufende Zahl der. 
Versuche, D das Datum, 7 die Temperatur des Beobach- 
tungszimmers, P die Höhe der Quecksilbersäule in Milli- 
metern, welche auf dem Eise des Thermostaten lastete, B 
den Barometerstand in Millimetern, P+ B den gesammten 
auf den Inhalte des Thermostaten lastenden Druck, H die 
Gesammtmenge des Quecksilbers in Milligrammen, welche 
während z Minuten im Calorimeter eingesogen oder hinaus- 
gedrückt worden ist. Endlich bedeutet H:z den Gang des 
Calorimeters, d. h. jene Quecksilbermenge in Milligrammen, 
welche während einer Minute aus dem Calorimeter ausgetreten 
oder in dasselbe eingetreten ist. Das -+Zeichen bezieht sich auf 
das Gefrieren, während das — Zeichen das Schmelzen andeutet. 

Auf das Abwägen der kleinen Quecksilbermengen wurde 
besondere Sorgfalt verwendet. Die Wägung wurde durch 
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Beobachtung der Schwingungen an einer vorzüglichen Wage 


von Rüprecht ausgeführt. Im Interesse der Genauigkeit 


wurden auf der zweiten Schale der Wage kleine, den erste- 


ren ganz gleich gestaltete und mit nahezu denselben Queck- 


silbermengen gefüllte Gefässchen als Tara verwendet. 

Aus den Zahlen der letzten Columne ersieht man, dass 
der Gang der Calorimeters beinahe vollkommen constant 
bleibt, so lange der auf den Inhalt des Thermostaten lastende 
Druck derselbe ist. Durch die Erhöhung dieser Quecksilber- 
säule erniedrigen wir den Schmelzpunkt des Eises im Ther- 
mostaten, das etwa schon vorhandene Gefrieren im Calori- 
meter wird daher zufolge dessen vermehrt; durch Vermin- 
derung der Quecksilbersäule findet dementsprechend eine 
Abnahme des Gefrierens statt. Befindet sich dagegen das 
Calorimeter schon von vornherein im Schmelzen, so bewirkt 
eine Erniedrigung des Druckes eine Abnahme des Schmel- 
zens. Auf diese Art gelingt es leicht, durch einige mal wie- 
derholte Einstellungen den Punkt zu treffen, bei welcher 
weder ein Schmelzen noch ein Gefrieren stattfindet. Diesen 
Punkt will ich den „neutralen Punkt“ nennen. Man sieht 
aus der obigen Tabelle, dass am 14. April, als die Queck- 
silbersäule des Thermostaten P=596,1 mm betrug, das durch 
Gefrieren aus dem Calorimeter hinausgedrängte Quecksilber 
per Minute 0,02 mg war. Dieser Werth blieb auch noch 
am anderen Tage constant. Als dagegen bei der fünften 
Beobachtung der Druck nur um 5 mm vermindert worden 
ist, änderte sich das Gefrieren des Calorimeters in Schmelzen 
um. Da das Schmelzen verhältnissmässig gross, nämlich 
—0,0161 per Minute war, so hob man am 16. den Druck 
um 2,6 mm. Hierauf verminderte sich das Schmelzen so weit, 
dass es für die Minute nur Tausendtel Bruchtheile des 
Milligramms betrug. Dieser Werth blieb in den nächsten 
Tagen constant und dem absoluten Werthe nach so gering, 
welcher innerhalb der gewöhnlichen Wägungsfehler lag. 

Die obige Tabelle zeigt zugleich, dass der Gang des 
Calorimeters den Schwankungen des Barometers nicht unter- 
worfen ist und blos von der Höhe der Quecksilbersäule des 
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C. v. Than. 91 
ge wirken nämlich auf das Calorimeter und auf den Thermostat 
eit ganz gleichmässig, sie beeinflussen daher das Resultat nicht. 
te- Ebenso sind kleinere Schwankungen der Zimmertemperatur 
ck- auf den Gang des Calorimeters ohne Einfluss. Die Be- 

ständigkeit, die das Calorimeter bei dieser Einrichtung zeigt, 
ass ist überraschend und beweist deutlich, dass der Thermostat 
ant dem oben gedachten Zwecke vollkommen entspricht. 
nde Seine Function ändert sich auch dann nicht, wenn man 
er zur Füllung des Eisschrankes sichtlich unreinen, mehrere 
er Wochen an der Erde gelegenen Schnee verwendet, ja sogar 
ori- auch dann nicht, wenn man den Schnee absichtlich mit so 
ain- viel Kochsalzlösung befeuchtet, dass das aus dem Eisschranke 
ine abfliessende Wasser eine starke Trübung mit Silbernitrat 
das hervorbringt. Der Gebrauch des Thermostaten macht uns 
irkt daher nicht nur von dem reinen Schnee, sondern auch von 
nel- der Jahreszeit vollkommen unabhängig, wenn man in einer 
wie- Eisgrube über einen gehörigen Vorrath an zerkleinertem 
cher Eis, oder noch besser im Winter gesammelten Schnee ver- 
sell fügt. Bezüglich der Präcision kann man mit geringer Mühe 


ieht einen beliebigen Grad erreichen. Bei richtiger Einstellung 
eck- des Thermostaten und bei sorgfältiger Füllung des Eis- 
urch schrankes ist die Erhaltung des neutralen Punktes so voll- 


ber kommen, dass man bei gewöhnlichen Versuchen die Correc- 
noch tion des Ganges des Calorimeters vernachlässigen kann. Es 
{ten genügt vollständig, in ein paar Tagen einmal diesen Gang 
rden @ zu controliren. Nur wenn man den höchsten Grad der Ge- 
lzen nauigkeit zu erreichen wünscht, ist es nothwendig, die Cor- 
alich @ rection jedesmal vor und nach dem Versuche zu bestimmen. 


ruck @ Die Höhe der Quecksilbersäule, welche dem neutralen Punkte 
weit, @ entspricht, ändert sich jedoch ‚mit der Zeit. So fand ich bei 

des denselben Apparaten im Jahre 1879, also ein Jahr später, 
hsten dass zur Erreichung des neutralen Punktes eine nahezu um 
ring, 8 400 mm höhere Quecksilbersäule erforderlich war, als im 
Jahre 1878. Was diese bedeutende Aenderung verursacht, 
kann ich zur Zeit mit Sicherheit nicht angeben, ich halte es 
aber für wahrscheinlich, dass dies grösstentheils daher rührt, — 
weil nach längerer Zeit die Substanz des Glases im Calori- __ 
meter und im Thermostaten in ungleichem Maasse sich im 
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Wasser löst, daher auch der Schmelzpunkt des Eises in den 
beiden Gefässen in verschiedener Weise verändert wird, 
Uebrigens ist es auch möglich, dass andere Einflüsse mit- 
wirken, namentlich bei den manchmal auch in kürzeren Zeit- 
räumen wahrnehmbaren, dann aber sehr unbedeutenden 
Schwankungen. Ich glaube nach dem oben Angeführten, dass 
der Thermostat namentlich bei feineren Untersuchungen als 
eine werthvolle Verbesserung der calorimetrischen Methode 
angesehen werden kann. 

Zur Verbrennung des Knallgases diente ein 1,2 m langes 
Glasrohr r (Taf. I Fig. 2) von 10 mm Durchmesser mit 
1,5 mm Wandstärke. Das Rohr war vierfach umgebogen, 
sodass die gesammte Höhe etwa 30 cm ausmachte. Ich 
möchte dasselbe kurz als Wärmerevolver bezeichnen. Dies 
hatte, wie man aus der Fig. 2 ersieht, beinahe die ganze 
innere Eprouvette des Calorimeters ausgefüllt, in welcher es 
unter eine zweiprocentige Kochsalzlösung getaucht war. Da- 
mit das Calorimeter in dem neutralen oder in einem ge- 
gebenen Gleichgewichtszustande verharre, ist es unerlässlich, 
dass die Salzlösung der Eprouvette mit dem oberen Ende 
des Eiscylinders im Calorimeter genau in demselben Niveau 
n stehe. Steht die Salzlösung bedeutend höher oder niedriger, 
so stellt sich in beiden Fällen im Calorimeter eine kleine 
Zunahme der Schmelzung, wahrscheinlich infolge der Wech- 
selwirkung der darüber stehenden etwas wärmeren Luft- 
schicht ein. Das eine Ende des Wärmerevolvers war über 
dem Niveau des Wassers mit einem capillaren Glashahne 
verschlossen. Am anderen Ende war ein grösserer Hahn ¢ 
angebracht, dessen Hülse, wie aus der Figur zu sehen, nach 
unten geschlossen und nach oben verlängert war, sodass das 
Wasser mit dem Schliffe nirgends in Berührung kommen 
konnte. Der Schlüssel des Hahnes war so lang, dass der- 
selbe von aussen bei & mit Leichtigkeit umgedreht werden 
konnte. 

Das Volumen des Wärmerevolvers zwischen den beiden 
Hähnen betrug 83,751 ccm. Die Ableitungsröhre des Wärme- 
revolvers / ging über dem Deckel des Calorimeters horizontal 
aus dem Eisschranke hinaus und führte zu einem auf 
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geschliffenen Glaskölbchen m (Taf. I Fig. 1), welches Phos- 
phorpentoxyd enthielt. Dasselbe wurde von Zeit zu Zeit 
gewogen, damit man die Menge des Wassers erfahren könne, 
welches durch das nachfolgende Auspumpen aus dem Wärme- 
revolver verdampft. Diese geringen Wassermengen wurden 
bei der Bestimmung des Volumens des verbrannten Knall- 
gases berücksichtigt. Das von dem Kölbchen aufsteigende 
Gasleitungsrohr setzte sich in einem horizontalen Theil n 
fort, an welchem die folgenden vier Apparate angelöthet 
waren. 1. Ein grosses Manometer o, welches zur genauen 
Messung des Anfangsdruckes der zu verbrennenden Gase 
diente; 2. das Vacuumeudiometer r, welches zur Messung 


der nicht verbrannten Gase benutzt wurde; 3. eine Geissler’- 


sche Quecksilberpumpe; und 4. der electrolytische Knallgas- 
entwickelungsapparat z. 

Das zur Bestimmung des Anfangsdruckes der Gase die- 
nende Manometer o bestand aus einem grossen U-förmigen 
Rohr; dessen beide zu den Ablesungen bestimmten Schenkel 
einen inneren Durchmesser von 2cm hatten, damit ein jeder 
Einfluss der Capillardepression beseitigt wurde. Nachdem das 
Ganze luftleer gepumpt worden war, hatte man das Manometer 
von p aus mit frisch ausgekochtem Quecksilber vorsichtig 
gefüllt. Nach wiederholtem Auspumpen wurden die letzten 
Spuren der Luft durch das Quecksilber bei g in das darüber 
vorhandene Vacuum hinausgedrückt und hierauf der Hahn g 
geschlossen. Sowohl zu Anfang, als auch nach Beendigung 
aller Versuche wurde das Manometer mit einem guten 
Geissler’schen Barometer verglichen und als tadellos be- 
funden. Die Ablesungen geschahen immer mit einem aus- 
gezeichneten Kathetometer von Perreaux, welches das Ab- 
lesen von 0,02 mm direct gestattete. 

Das Vacuumeudiometer r ist ein zu sehr genauen gaso- 
metrischen Analysen bestimmter Apparat, welcher hier zur 
Messung der nicht verbrannten Gase gedient hat. Derselbe 
wurde von dem dahin geschiedenen Dr. Geissler nach 
meinen Angaben in vorzüglicher Weise hergestellt. Er 
besteht aus zwei parallelen Röhren von 3 cm Durch- 
messer, die miteinander oben und unten durch geeignete 
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Hähne in abschliessbaren Verbindungen stehen. Beide Röh- 
ren sind in Millimeter eingetheilt und genau calibrirt. Das 
untere Verbindungsrohr hat einen Fortsatz, welcher in das 
Quecksilber des Kolbens s untertaucht. Durch die seitliche 
Röhre t kann der Kolben mittelst einer Wasserstrahlpumpe 
luftleer gepumpt werden, wodurch die Messung der Gase im 
verdünnten Zustande und daher sehr genau ermöglicht ist, 
Die beiden Hähne uu, haben eine rechtwinkelige Bohrung, 
während die Hähne vv, ausser der gewöhnlichen, auch eine 
Bohrung in der Richtung der Axe besitzen, sodass die Com- 
munication in allen Richtungen möglich ist. Das Vacuum- 
eudiometer stand auf der rechten Seite mit dem Ableitungs- 
rohr der Geissler’schen Pumpe z in Verbindung. Das linke 
Rohr des Eudiometers war während der Versuche vollkom- 
men luftleer, während das rechte Rohr die zu messenden 
Gase enthielt. Man bestimmte hier die Temperatur, das 
Volumen und aus dem Unterschiede der Quecksilbersäulen 
die Spannung der Gase. 

Die Geissler’sche Pumpe war durch das Rohr y, welches 
Phosphorpentoxyd enthielt, mit dem gemeinsamen Leitungs- 
rohr n verbunden. Man konnte die Pumpe je nach der 
Stellung der Hähne einzeln oder zu gleicher Zeit mit dem 
Wärmerevolver, dem Vacuumeudiometer oder mit dem Knall- 
gasapparat in Verbindung setzen. Aus dem Wärmerevolver 
konnte man auf diese Art die nach der Verbrennung zurück- 
gebliebenen Gase mittelst der Geissler’schen Pumpe ohne 
den geringsten Verlust in das Vacuumeudiometer hinüber- 
pumpen. 

Der Bunsen’sche Knallgasapparat z enthielt eine zehn- 
procentige, reine, verdünnte Schwefelsäure. Das Gas wurde 
zuerst durch die concentrirte Schwefelsäure enthaltenden 
Kugeln, dann in der Röhre « durch Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. Zur Zerstörung des Ozons war in dem Rohre « 
eine 2 cm lange Schicht von grobem Manganhyperoxyd an- 
gebracht, wodurch auch die kleinsten Spuren dieses Gases 
entfernt wurden. 

Der ganze Apparat wurde dadurch etwas complicirt, 
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genommen hatte, dass mit Hiilfe desselben die Verbrennungs- 
wärmen der verschiedensten Gase bei constantem Volumen 
bestimmt werden könnten. Zur Prüfung des Apparates und 
der verbesserten Methode diente die Bestimmung der Ver- 
brennungswärme des Knallgases. Die Reihe der hierbei aus- 
geführten vier Operationen war die folgende. 

1. Nachdem alle Apparate luftleer gepumpt und öfters 
mit Knallgas ausgespült worden waren, liess man in den 
Wärmerevolver so viel Knallgas einströmen, dass der Druck 
desselben sehr nahe eine Atmosphäre betrug. 

2. Nachdem das Gas die Temperatur des Calorimeters 
angenommen hatte, wurde der Druck desselben gemessen. Da 
durch diese Beobachtung das Resultat am meisten beeinflusst 
wird, habe ich eine besondere Sorgfalt darauf verwendet. 
Die meisten zu diesem Zweck gebrauchten Verfahren habe 
ich für ungenügend, und hauptsächlich wegen der Män- 
gel der Beleuchtung des Meniscus für unsicher befunden. 
Nach vielfachen Versuchen stellte sich folgendes Verfahren 
als das sicherste heraus. Auf den beiden Schenkeln des 
Manometers wurden innen geschwärzte Blechcylinder von 
4cm Höhe angebracht. Diese cylindrischen Schirme waren 
mittelst Bindfaden vom Kathetometer aus auf einen belie- 
bigen Punkt des Manometers einzustellen. Das unmittelbare 
Auffallen des von den Fenstern eindringenden Lichtes war 
durch Milchglasplatten aufgehalten, welche gleich hinter dem 
Manometer aufgestellt waren. Wenn auf diese Art der un- 
tere Rand des geschwärzten Schirmes etwa 2 mm über die 
Quecksilberkuppe gestellt war, so erschien der dunkle Me- 
niscus ausserordentlich scharf auf hellem Grunde. Die Haupt- 
sache ist aber, dass auf diese Art der Meniscus mit abso- 
luter Genauigkeit immer auf derselben Stelle erscheint, mag 
die von rückwärts kommende Beleuchtung sich in der ver- 
schiedensten Weise ändern. Eine derartige Sicherheit in 
der Einstellung kann man nach meinen Erfahrungen durch 
keine andere Methode, auch die Regnault’sche nicht aus- 


genommen, erreichen. Das Thermometer zur Beobachtung — 


der Temperatur der Quecksilbersäule war in einem Glas- 


cylinder von gleichen Dimensionen mit der Manometerröhre 
= 


töh- 4 
Das f 
das 
liche 
mpe 
im 
ist, 4 
“ung, 
eine 7 
num- 
rm 
a 
linke 4 
kom- 
nden = 
das 
äulen q 
De 
Aches "Va 
ungs- 
1 der 
dem 3 
Cnall- k 
4 
2 
4 
4 
3 4 


C. v. Than. 


ganz nahe derselben aufgestellt. Der Cylinder war etwa 
30 cm hoch mit Quecksilber gefillt, in welcher die Kugel 
des Thermometers untertauchte. Auf diese Art war der 
Gang des Thermometers mit der der Temperatur des Mano- 
meters ganz gleichartig. 

3. Nachdem der Hahn des Wärmerevolvers k geschlossen 
worden war, wurde der Gang des Calorimeters während 60 
bis 100 Minuten beobachtet. Nun wurde durch einen electri- 
schen Funken das Knallgas angezündet, das Ganze zur voll- 
ständigen Ausgleichung der Temperatur anderthalb Stunden 
stehen gelassen und dann neuerdings der Gang des Calori- 
meters beobachtet. In dieser Weise wurde aus der mög- 
lichst genau gewogenen Menge des eingesogenen Queck- 
silbers die durch die Verbrennung erzeugte Wärmemenge 
bestimmt. 

4. Zuletzt wurde das in dem Wärmeeudiometer unver- 
brannt zurückgebliebene Knallgas aus diesem, nachdem zu- 
erst die Röhrenleitung n sorgfältig luftleer gepumpt wor- 
den war, durch zehnmal wiederholtes Pumpen in das Vacuum- 
eudiometer hiniibergebracht. Hier wurden das Volumen, 
der Druck und die Temperatur desselben wie unter 2. be- 
stimmt. 

Auf diese Weise wurden fünf Versuchsreihen ausgeführt. 

Nach den neueren Messungen unterliegt es keinem Zwei- 
fel, dass die specifische Wärme des Wassers mit der Tem- 
peratur sich in viel grösserem Maasse ändert, als man es 
nach den früheren Messungen vermuthen konnte. Das Ge- 
setz dieser Aenderung ist mit der erforderlichen Genauigkeit, 
ebenso wie die latente Schmelzwärme des Eises, zur Zeit 
nicht bekannt. Zur Umrechnung der Resultate wäre man 
genöthigt, diese unsicheren Werthe anzuwenden. Je nach- 
dem man die Angaben von Regnault oder von Jamin und 
Amaury benutzt, stellt sich das Resultat blos zufolge der 
Umrechnung bis zu 3,5 Proc. des ganzen Werthes verschieden 
heraus. Diese Abweichung aber übersteigt die Fehlergrenzen 
meiner Versuche um mehr als das Hundertfache. Aus 
diesem Grunde halte ich es für zweckmässiger, um Miss- 


verständnissen unge die mit dem Eiscalorimeter ge- 


wonn 
lichen 
Unter 
erforc 
einer 
verwa 
N 
nen \ 
folgen 
deute! 
z die 
lorime 
wurde 
Meng 
V, da 
V, da 
daher 
gases; 
Endlic 
die Ve 
Druck 


1) 
Zustand 
immer i 

2) 
des bei 

Ann, ¢ 


ah 
BY 
4 
|] 
bf 
- 
7 > 
b 
- 
Pau: 
] 
= 
us; 
=. 2 


wonnenen genauen Resultate vorläufig nicht in den gewöhn- 
lichen Wassercalorien, sondern in Eiscalorien auszudrücken. 
Unter einer Eiscalorie verstehe ich jene Wärmemenge, welche 
erforderlich ist, um die Gewichtseinheit des Eises bei 0° und 
einer Atmosphäre Druck in nullgradiges flüssiges Wasser zu 
verwandeln. 

Mit genauer Berücksichtigung aller nöthigen Correctio- 
nen wurden die Ergebnisse der fünf Versuchsreihen in den 
folgenden zwei Tabellen zusammengestellt. In diesen be- 
deutet die erste Columne die fortlaufende Zahl der Versuche, 
z die Zeit in Minuten, während welcher der Gang des Ca- 
lorimeters vor und nach der Verbrennung g und g, beobachtet 
wurde, während H die gesammte im Calorimeter eingesogene 
Menge des Quecksilbers angibt. In der zweiten Tabelle ist 
V, das Normalvolumen des Knallgases vor der Verbrennung, 
V, das Volumen des nicht verbrannten Knallgases, V, —V, 
daher das Normalvolumen des wirklich verbrannten Knall- 
gases; P bedeutet den Anfangsdruck des trockenen Gases. 
Endlich ist Z die Wärmemenge in Eiscalorien, welche durch 
die Verbrennung von einem Liter Knallgas bei 0° und 760 mm 
Druck erzeugt wird. 

Tabelle I. 
g I H 
—0,01076 mg —0,02634 mg 2571,293 mg") 
+?) + 0,02682 2573,448 „ 
+0,05007 ,,  +0,02048 2551,093 
+0,05642 „ +0,05703 2548,565 „ 
+0,09073 ,,  +0,04906 2544,175 „ 
Tabelle II. 
Millimeter in Cubikcentimetern Eiscalorieu 


759,973 83,7478 0,3648 83,3835 25,0411 Mn 
760,384 83,7510 0,4733 83,2777 25,0587 
755,002 83,0752 0.4170 82,6582 25,0273 
754,646 82.9946 04297 82,5649 25.0307 
755,395 88,0346 0.5894 82,4452 25.0289 


I) Bei diesem Versuche I war das Knallgas in vollkommen trockenem 
Zustande angewendet, bei den übrigen Versuchen war das Knallgas 
immer in feuchtem Zustande gemessen. 

2) Bei diesem Versuche wurde g unmittelbar nach dem Auspumpen 


des bei @em vorhergehenden Versuche unverbrannt gebliebenen Gases 
Ann. d, Phys, u. Chem. N. F. XIII. 
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Das Mittel aus diesen fünf Beobachtungen ist 25,03634. 
Wenn daher ein Liter Knallgas, im normalen Zustande 
gemessen, bei einem Druck von einer Atmosphäre und (0? 
bei constantem Volumen verbrennt und hierbei sich vollstän- 
dig in flüssiges Wasser von 0° verwandelt, so entsteht eine 
Wärmemenge, welche 25,03634 g Eis zu schmelzen im 
Stande ist. 

Es ergibt sich aus den obigen Daten, dass der wahr- 
scheinliche Fehler der einzelnen Bestimmung + 0,0096, d. i 
+ 0,04 Proc. des ganzen Werthes beträgt. Der wahrschein- 
liche Fehler des Resultates ist + 0,0043 oder + 0,02 Proc, 
Man sieht aus dem angeführten, dass die befolgte Methode 
richtig und zugleich sehr scharf ist, namentlich wenn man 
bedenkt, mit wie kleinen Gasmengen die Versuche ausgeführt 
worden sind. 

Will man aus diesem Resultate die Verbrennungswärme 
von einem Gramm Wasserstoff berechnen, so muss man be- 
rücksichtigen, dass die geographische Breite von Budapest 
47°29' 36” beträgt, und dass die Höhe des chemischen La- 
boratoriums über dem Meeresniveau 112,5 m ist. Legt man 
den Rechnungen für Dichten der Gase die Angaben von 
Regnault für die Atomgewichte die Zahlen von Stas zu 
Grunde, so ergibt sich, dass in Budapest 16,746 655 1 Knall- 
gas gerade ein Gramm Wasserstoff enthalten. Hiernach ist 
die Verbrennungswärme der Gewichtseinheit des Wasserstofis 
bei constantem Volumen: 


E, = 16,746 655 x 25.036 34 = 419,274 Eiscalorien. 


Diese Zahl kann man, so lange das Verhältniss zwischen 
der wahren und mittleren specifischen Wärme des Wassers 
mit hinlänglicher Genauigkeit nicht bestimmt ist, streng 
genommen nur mit dem Resultate der Versuche von den 
Herren Schuller und Wartha vergleichen, da dieses auch 
mit dem Eiscalorimeter gewonnen worden ist.!) 
beobachtet. Da das Calorimeter zufolge dessen noch ein starkes Gefrie- 
ren zeigte, konnte g nicht, sondern nur g, zur Berechnung von H ver- 
wendet werden. 
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Vergleicht man die Resultate der beiden Beobachtungen 
miteinander, so muss man überlegen, dass bei meinen Ver- 
suchen die Verbrennung in einem geschlossenen Gefäss statt- 
gefunden hat. Der Anfangsdruck war bei mir daher eine 
Atmosphäre, während der Enddruck gleich 0 war, da die 
Tension des gesättigten Wasserdampfes sowohl zu Anfang, 
als auch zu Ende dieselbe geblieben ist. Bei den Versuchen 
der Herren Schuller und Wartha dagegen fand die Ver- 
brennung in einem offenen Gefässe bei einem Drucke von 
einer Atmosphäre statt. Diesem Drucke war die Verbren- 
nung während ihres ganzen Verlaufes unterworfen. Da in 
dem Verbrennungsraume die Gase sich zu flüssigem Wasser 
verbunden haben, entstand an ihrer Stelle ein Vacuum, in 
welches die nachfliessenden Gasmengen zufolge des äusseren 
Druckes einströmten. Die thatsächlich gemessene Wärme- 
menge enthielt daher ausser der durch die chemischen Kräfte 
erzeugten Wärme auch jene Wärmemenge, welche durch die 
Arbeit der Spannkräfte der eindringenden Gase hervor- 
gebracht wurden, als dieselben in den Verbrennungsraum 
einströmten. 

Da diese Verhältnisse oft übersehen worden sind, sei es 
mir gestattet, bei dieser Gelegenheit auf dieselben etwas 
näher einzugehen. Bei einem gegebenen Drucke lässt sich 
die Wärmemenge, welche bei dem Einströmen der Gase in das 
Vacuum hervorgebracht wird, in folgender Weise ermitteln. 
Denken wir uns ein cylindrisches, oben offenes Gefäss, wel- 
ches in der Mitte durch eine dünne Platte luftdicht in zwei 
genau gleiche Theile getheilt ist. Wenn wir den unteren 
verschlossenen Theil des Gefässes luftleer gemacht haben, 
wollen wir die ganze verschliessende Platte plötzlich ent- 
fernen. Die im oberen Theil des Cylinders befindliche Luft- 
masse wird dann zufolge des äusseren Luftdruckes mit grosser 
Geschwindigkeit in die untere Hälfte gedrängt. Wenn die 
Masse der hinuntergetriebenen Luft m ihre unbekannte Ge- 
schwindigkeit, in dem Momente, in welchem sie den Boden 
des Cylinders eben erreicht, v ist, so wird die lebendige Kraft 
der Bewegung gleich 4 mv? sein. Diese lebendige Kraft ist 


das Acquivalent jener Arbeit, welche der Druck der Luft 
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verrichtet hat, als derselbe die Luftmasse m in Bewegung 
brachte. Bezeichnet man den Druck auf die Flächeneinheit 
mit P, den Querschnitt des Cylinders mit s, die Höhe des- 
selben mit A, so ist die Grösse der verrichteten Arbeit 
Psh. Zufolge des Satzes der lebendigen Kräfte hat man 
dann: ig n mag 
wodurch die Endgeschwindigkeit der bewegten Luftmasse 
vollkommen bestimmt ist. Denken wir uns aber jetzt den 
Vorgang in der Weise wiederholt, dass die im oberen Theile 
des Cylinders befindliche Luft nicht durch die gänzliche Ent- 
fernung der Platte, sondern dadurch in den unteren Theil 
des Cylinders gelangt, dass wir in die trennende Platte eine 
unendlich kleine Oefinung machen. Ist diese Oeffnung hin- 
länglich eng, so wird die obere Luftmasse als Ganzes nur 
mit verschwindend kleiner Geschwindigkeit in dem unteren 
Gefäss anlangen. In solcher Weise wird durch gegenseitiges 
Anprallen und Reibung der Lufttheilchen die gesammte, 
früher als lebendige Kraft der sichtbaren Bewegung er- 
schienene Energie, in eine Wärmemenge Q umgesetzt, welche 
im Sinne des ersten Hauptsatzes der mechanischen Wärme- 
theorie: 
tints 
ist, wenn man mit A das mechanische Aequivalent der Wärme- 
einheit bezeichnet. sh ist nichts anderes als das Volumen 
V der unteren Hälfte des Cylinders. Wenn man die latente 
Schmelzwärme des Eises mit / bezeichnet, und wir die 
Wärmemenge Q in Eiscalorien ausdrücken wollen, erhal- 
ten wir: 
oth 
Die Einströmung des Wasserstofis und des Sauerstofis 
bei den Versuchen der Herren Schuller und Wartha, hat 
diesen Bedingungen vollkommen entsprochen, da die Hähne 
der Zuströmungsröhren so eng eingestellt waren, dass die 


Gase mit einer kaum wahrnehmbaren Flamme gebrannt 
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haben, daher mit verschwindend kleiner Geschwindigkeit in 
dem Brenner angelangt sind. Die so erzeugte Wärme kann 
also nach obiger Gleichung berechnet werden. 

Bei meinen Versuchen condensirte sich der Wasserdampf 


1an @ ausserdem im Vacuum, also ohne Mitwirkung des äusseren 
Druckes. Bei den Versuchen der Herren Schuller und 
Wartha geschah dagegen die Condensation unter der Ein- 
wirkung eines äusseren Druckes von einer Atmosphäre. 
 Zufolge dieser Einwirkung wird die durch die chemische 
den @ Energie erzeugte Wärme neuerdings durch eine gewisse 
eile @ Wärmemenge vermehrt. Unter solchen Umständen wird 
int- @ ausser der inneren latenten Wärme des Wassersdampfes 
heil @ auch jene Arbeitsmenge in Wärme umgesetzt; welche durch 
eine den äusseren Druck der einströmenden Gase während der 
hin- @ Condensation verrichtet worden ist. Diese Wärmemenge ist . 
nur @ von Zeuner die äussere latente Wärme des Wasserdampfes nu 
eren ME genannt und mit Apu’) bezeichnet worden. Wenn man die 
iges auf diese Art entstandene Wärme im vorliegenden Falle in 
mte, @ Eiscalorien mit Q,, das Gewicht des gebildeten Wassers mit ’ 
er- @ w bezeichnet, so haben wir: 
Iche 
me: Apu. 
Da also bei den Versuchen der Herren Schuller und 
Wartha das Einströmen der Gase einerseits und die äussere 
latente Wärme des Wasserdampfes andererseits die bei meinen 
Tme- @ Versuchen gemessene Verbrennungswärme vermehrt haben, 
ime @ kann eine Vergleichung der beiden Resultate erst dann statt- 
tente finden, wenn man die beiden zuletzt besprochenen Wärme- 
die mengen Q und Q, von den direct beobachteten abzieht. So 
rhal- & erhält man folgende Beziehung: ee 
E, = — hed A u). ad 
(24 
stots Hier bedeutet E, die Verbrennungswärme der Gewichts- 
öinheit des Wasserstoffs in Eiscalorien bei constantem Vo- 
4 lumen, E, dasselbe bei dem constanten Drucke einer Atmo- 
Tähne 
= di sphire, welcher nach dem Mittelwerthe der Versuche der 
rannt I) Zeuner, Grundzüge der mech. Wärmetheorie. 2. Aufl. p. 271. 
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Herren Schuller und Wartha 427,326 Eiscalorien beträgt, 
P = 10338, V=0,01673767, A=424, w=898, Apu= 
31,071 nach den Tafeln von Zeuner. Endlich bedeutet | 
die latente Schmelzwärme des Eises in 15 gridigen Wasser. 
calorien. Der Werth von / selbst ist nach der Formel: 


l= 


berechnet, worin g das specifische Gewicht des Quecksilbers, 
e und w die specifischen Volumina des Eises und des Wassers 
bei 0° bedeuten. Nach den Versuchen der Herren Schuller 
und Wartha ist g=0,015442, c=1,01515; und k= 1,004545, 
Ersteres ist die mittlere specifische Wärme des Wassers 
zwischen 0 und 100°, letzteres die wahre specifische Wärme bei 
15° C. nach den Berechnungen des Hrn. Pfaundler, welche 
Zahlen vielleicht noch am nächsten dem wahren Werthe 
stehen. Substituirt man diese Werthe, so erhält man: 

E, = 418,815 Eiscalorien aus den Beobachtungen der Herren 

Schuller und Wartha, 
E, = 419,275 Eiscalorien als das Mittel nach meinen Be- 
obachtungen. 

Der Unterschied 0,460 entspricht einer Abweichung von 
0,11 Proc., um welches die von mir beobachtete Zahl grösser 
ist. Diese schöne Uebereinstimmung der nach so verschie 
denen Verfahren gewonnenen Ergebnisse beweist, dass beide 
Resultate richtig sind. Dies ist um so erfreulicher, da die 
mit dem Wassercalorimeter von verschiedenen Forschen 
beobachteten Werthe ziemlich stark von einander abweichen 
Zugleich sieht man, dass Hr. Berthelot im Irrthum ist 
wenn er behauptet, dass bei der Verbrennung des Konal- 
gases kein Unterschied zu machen ist, ob die Verbrennung 
bei constantem Volumen oder bei constantem Drucke statt 
findet, da, wie er sich ausdrückt, das Product sich in beide 
Fällen vollständig verflüssigt. Der Unterschied übersteig 
2 Proc. der gesammten Verbrennungswärme, welcher aud 
bei ersteren Annäherungen nicht vernachlässigt werden darl 
wie dies Hr. Berthelot thut. 


1) Berthelot, Compt. rend. 40. p. lim 1 
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C. v. Than. 


Rechnet man umgekehrt aus meinem Resultat die Ver- 
brennungswärme bei constantem Drucke aus, so erhält man: 


E, = 427,789 Eiscal. oder 34163,2 mittlere Wassercalorien, 
aus meinen Beobachtungen berechnet, 
E, = 427,326 Eiscal. oder 34126,1 mittlere, nach Schuller 
und Wartha direct beobachtet. 


Aus meinen Versuchen lässt sich auch unmittelbar jene 
Wärmemenge berechnen, welche bei der Verbrennung des 
Knallgases blos die reine Wirkung der chemischen Kräfte 
erzeugt. Mein Resultat ist nämlich nichts anderes, als eben 
diese Wärmemenge, vermehrt um diejenige, welche durch 
die Condensation des entstandenen Wasserdampfes im Va- 
cuum zu Stande kommt. Letztere ist die innere latente 
Wärme des Wasserdampfes, welche in Zeuner’s Tabellen 
mit 9 bezeichnet ist und bei 0° 375,43 Wärmeeinheiten be- 
trägt. Bezogen auf 8,98 g Wasser und in Eiscalorien aus- 
gedrückt, wird diese Wärmemenge 7: 

Zieht man diese Wärmemenge von dem Resultate meiner 
Versuche, von E, ab, so erhält man: 


E= E, — 8,98 + = 355,245 Eiscal. 


Dies ist in Eiscälorien ausgedrückt das Wärmeäquivalent 
jener Summe von Arbeiten, welche die chemischen Kräfte 
dann vollziehen, wenn sich ein Gramm Wasserstoffgas bei 0° 
und bei einem Anfangsdrucke von einer Atmosphäre in 
gesättigten Wasserdampf von 0° verwandelt. Diese Zahl 
möchte ich der Kürze wegen die wahre chemische Energie 
des Knallgases nennen. Es ist in demselben auch jene 
Wärmemenge enthalten, welche bei der Umwandlung des 
Knallgases in Wasserdampf aus der Contraction hervorgeht, 
und nach dem Vorgange von Hrn. A. Naumann?) be- 
rechnet, etwa 2,7 Eiscalorien ausmacht. Da aber diese 
Wärmemenge rein durch die chemischen Kräfte hervor- 


1) A. Naumann, Grundriss der Thermochemie. p. 97. 
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gebracht wird, halte ich es für unnöthig, dieselbe von dem 
obigen Werthe abzuziehen. Stellen wir uns vor, dass bei 
meinen oben beschriebenen Versuchen der Wärmerevolver 
mit einem grossen auf 0° abgekühlten luftleeren Gefässe s 
in Verbindung steht, dass das letztere durch einen Hahn 
von dem ersteren abgeschlossen ist. Nach vollbrachter Ex- 
plosion denken wir uns den Hahn geöffnet. Hierbei wird 
das Wasser sich vollständig in Dampf von 0° verwandeln, 
ohne äussere Arbeit zu verrichten. Wenn der Versuch in 
dieser Weise wirklich ausführbar wäre, würde genau die 
Wirmemenge E erzeugt. Da der gesättigte Wasserdampf 
bei 0° und so geringem Drucke sehr nahe als ein vollkom- 
menes Gas angesehen werden kann!), so ist obige Betrach- 
tungsweise berechtigt, und das Resultat von unsicheren Be 
rechnungen unabhängiger als die bisher gewonnenen Werthe. 

Ich werde in dieser Richtung, sobald mir die ent 
sprechenden Vorrichtungen zu Gebote stehen werden, directe 
controlirende Versuche anstellen. Ich halte die möglichst 
genaue Bestimmung der wahren chemischen Energie deshalb 
für sehr wichtig, da wir meiner Auffassung nach nur hier- 
durch eine wirkliche Kenntniss von der Grösse der chemi- 
schen Affinität erlangen können. So lange diese Werthe 
mit Sicherheit und Genauigkeit nicht bekannt sind, kann 
die Thermochemie nicht die grossen Fortschritte machen, 
wozu sie ihrem Wesen nach berufen ist. Bei dem Knallgase 
speciell ist dieser Werth schon deshalb von grosser Bedev- 
tung, weil derselbe einer der Fundamentalwerthe der Ther- 
mochemie ist. Aus dem früher gesagten geht klar hervor, 
dass man diese Werthe am sichersten erreichen kann, wen 
man die Wärmemengen genau misst, welche bei der gegen- 
seitigen Einwirkung der Gase in geschlossenen Gefässen er- 
zeugt werden. Nach dieser Methode ist erstens der Anfang: 
und der Endzustand der Gase am sichersten bestimmt, 
zweitens sind nach diesem Verfahren die äusseren Einflüsse 
auf den chemischen Vorgang vollständig fern gehalten. Diese 
Gesichtspunkte leiteten mich, als ich im Auftrage der ungs- 
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rischen Academie schon im Jahre 1877 die eben besprochene 
Methode zum Gegenstand eines eingehenden Studiums machte. 
Die Herren Schuller und Wartha haben aus ihren 
Versuchen in anderer Weise die wahre chemische Energie 
des Knallgases berechnet und 28810,7 mittlere Wassercalo- 
rien dafür gefunden. Dies entspricht 360,765 Eiscalorien. 
Diese Zahl ist um 5,52 Eiscalorien grösser, als meine Zahl, 
was einfach daher rührt, dass die Herren Schuller und 
Wartha jene Wärmemenge, welche durch das Einströmen 
der Gase im Vacuum erzeugt wird, bei der Berechnung von 
der wahren Energie nicht abgezogen haben. Diese Menge 
haben wir oben mit Q bezeichnet, dieselbe berechnet sich 
nach der angeführten Formel zu 5,057 Eiscalorien. Zieht man 
diese ab, so findet man 355,708 Eiscalorien, welche Zahl nur 
um 0,13°/, grösser als die von mir abgeleitete Zahl ist. 
Schliesslich erwähne ich, dass die Schärfe der von mir 
beschriebenen Methode es gestattet hat, zu untersuchen, ob 
die chemische Energie des Knallgases mit dem Anfangs- 
drucke veränderlich ist oder nicht. Die hierauf bezüglichen 
Versuche sind zum grössten Theile beendigt, und ich hoffe 
bald über das Resultat derselben berichten zu können. 


Budapest, am 14. Februar 1881. 


dar 
mob jon 
asbasdoehed 

V. Ueber die angebliche Erhitzung des Eises; 

von A. Wiiliner. 


Der im vorigen Herbst zuerst und dann in einer der 
letzten Nummern der Nature (vom 10. Febr. p. 341) ausführ- 
lich mitgetheilte Versuch des Hrn. Carnelley, nach welchem 
im luftleeren Raume das Eis erheblich über 0°, Hr. Car- 
nelley gibt sogar 180° an, erhitzt werden kann, würde uns 
im Falle der Richtigkeit der Beobachtung ein von allen 
unseren Erfahrungen und Anschauungen abweichendes Ver- 
halten der festen Körper zeigen. Es schien mir daher hin- 
reichend interessant, den leicht anzustellenden Versuch zu 
wiederholen, um so mehr, da derselbe in den Berichten der 
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deutschen chemischen Gesellschaft schon zu theoretischen Dis- 
cussionen Anlass gegeben hat. Das Resultat des Versuchs 
war, dass er in der That in allen Einzelnheiten in der Weise 
verläuft, wie ihn Hr. Carnelley beschrieben hat, mit dem 
Unterschiede nur, dass, so lange das Gefäss des Ther- 
mometers ganz mit Eis umhüllt ist, das Thermo- 
meter keine Temperatur über etwa — 3° C. anzeigt, 

Die von mir angewandte Anordnung des Versuchs, welche 
so bequem ist, dass man denselben als Vorlesungsversuch 
zeigen kann, ist folgende. Eine im Lichten etwa 2cm weite, 
10 cm lange, unten rund zugeschmolzene und gut gekühlte 
Glasröhre steht durch das angeschmolzene Verbindungsrohr 
V mit dem Raume der Kugel X Fig.3 Taf. in Verbindung, welche 
einen Durchmesser von etwa 6 cm hat. Das Rohr V führt 
nach Zwischensetzung der erforderlichen Trockenapparate 
zur Quecksilberluftpumpe. Das Rohr R dient zur Aufnahme 
des Thermometers mit dem umfrorenen Eiscylinder, die 
Kugel K als Vorlage, welche durch Umgebung mit einer 
Kältemischung auf einer hinreichend niedrigen Temperatur 
gehalten wird, etwa —16° C. Man umgibt zunächst die 
Röhre R mit einer Kältemischung von Schnee und Kochsalz. 

Das in einem die Röhre R nach seinem Einsetzen luft- 
dicht schliessenden Gummistopfen befestigte Thermometer 7 
umgibt man mit dem das Gefäss des Thermometers voll- 
ständig bedeckenden Eiscylinder, indem man es in ein 
Reagenzgläschen steckt, dessen lichte Weite 4 bis 6 mm 
grösser ist als der Durchmesser des Thermometers, das 
Gläschen bis etwa 1 cm oberhalb des Thermotergefisses 
mit Wasser füllt und das Wasser in einer Kältemischung 
gefrieren lässt. Wenn man dann das Reagenzgläschen mit 
der Hand etwas erwärmt, so zieht man den am Thermometer 
hängenden Eiscylinder leicht aus dem Röhrchen heraus. 
Derselbe umgibt das Thermometergefiss in einer Dicke von 
etwa 2 mm. Man senkt darauf das Thermometer mit dem Eis 
in die Röhre R und setzt den Gummistopfen fest ein, sodass 
die Röhre luftdicht geschlossen ist, umgibt die Kugel K 
mit der Kältemischung und pumpt den Apparat so weit 
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dass man am Manometer keine Niveaudifferenz mehr erken- 
nen kann. Ist das erreicht, so nimmt man die die Röhre R 
umgebende Kältemischung fort, trocknet die Röhre ab, und 
wartet, bis sich dieselbe auf die Temperatur der Umgebung 
erwärmt hat. Das von dem Eiscylinder umgebene Thermo- 
meter zeigt dann meist die niedrige Temperatur der Kälte- 
mischung. 

Man erhitzt nun die Röhre AR vorsichtig mit der 
Flamme eines Bunsen’schen Brenners; das vom Eis umgebene 
Thermometer steigt dann rasch, bleibt dann aber bei etwa 3° 
unter Null stehen. Das Eis verdampft sehr schnell, und 
nach wenigen, vielleicht 5 Minuten, bildet sich, wenn man 
von unten her erwärmt, an dem unteren Theile des Ther- 
mometergefässes ein vom Eis freier Ring. Sowie derselbe 
entstanden ist, steigt das Thermometer, wird aber kaum 0°, 
so lange nur etwa ein Drittel des Thermometergefisses frei 


ist. Mit fortschreitendem Verdunsten des Eises und Frei- 
werden des Thermometergefässes steigt dann aber die Tem- __ 


peratur 'schnell. 

Auffallend war, was auch Carnelley angibt, dass selbst 
wenn das Thermometer schon 20 bis 30° über Null zeigte, der 
unten am Thermometergefäss hängende Eistropfen nicht ab- 
fiel, wenn auch schon die ganze das Gefäss umgebende Eis- 
schicht abgedunstet war; auch am Stiel des Thermometers © 
blieb meist eine Eisschale längere Zeit haften. Erst als das 
Thermometer bei einem Versuche 50°, bei einem anderen 
zwischen 30 und 40° zeigte, fiel der Eistropfen und fast 
gleichzeitig die am Stiel gebliebene Schale; beide Eisstück- 
chen spielten dann wie der Leidenfrost’sche Tropfen auf dem 
heissen Glase umher und verdunsteten sehr schnell. Schmel- 
zung des Eises tritt nicht ein, wenn man den Apparat ge- q 
hörig ausgepumpt hat und dafür sorgt, dass die Kugel X 
recht kalt gehalten wird. Da die Thermometer, welche ich 
benutzte, und das ist meistens der Fall, unten eine kleine 
Verdickung des Glases haben, so vermuthe ich, dass, so lange 
der Tropfen dort hing, die Temperatur des Glases, an dem 
das Eis haftete, noch nicht 0° war. Das Gleiche wird für 
den Stiel gelten, an dem oben der Eisring haftete, da auch _ 
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dieser dick im Glase ist. Dass bei sehr rascher Erhitzung 
das Thermometer erheblich höher steigen kann, ehe an der- 
artigen Stellen das letzte Eis abfällt, ist nicht zu bezweifeln, 

Damit in der angegebenen Weise bei so starker Er- 
hitzung das Eis nur verdampft, nicht schmilzt, darf die Eis- 
schicht nicht zu dick sein; wie dick sie werden darf, habe 
ich nicht näher verfolgt; bei einem Versuche indess, bei 
welchem ein mit Kugel versehenes Thermometer mit einer 
darum gefrorenen Kugel von 1 bis 1,5 cm Schalendicke ver- 
wandt wurde, trat Schmelzung ein. Bei diesem Versuche 
war die Röhre R durch eine Kugel von nahezu demselben 
Durchmesser wie die Kugel K ersetzt. Man hatte dann zur 
Herstellung der Eishülle die Kugel direct so mit Wasser 
gefüllt, dass die im Mittelpunkte der Kugel befindliche 
Thermometerkugel hinreichend tief im Wasser war, und dann 
das Wasser gefrieren lassen. Es wurde darauf durch Eintau- 
chen in warmes Wasser von der so gebildeten Eiskugel so 
viel fortgeschmolzen, dass die Thermometerkugel von einer 
Schale der angegebenen Dimension umgeben war, und das 
gebildete Wasser abgegossen. Dann wurde der Apparat an 
die Pumpe gebracht und zunächst die Eiskugel mit einer 
Kältemischung umgeben, damit das Eis ganz trocken wurde. 
Der Apparat wurde ausgepumpt, die Kugel X mit Kälte- 
mischung umgeben und die das Eis umgebende Kälte- 
mischung fortgenommen. Das Thermometer im Eis zeigte 
dann — 17°. Nachdem die das Eis enthaltende Glaskugel 
getrocknet, wurde sie mit der Flamme des Bunsen’schen 
Brenners erhitzt. Das Thermometer stieg rasch, und als 
es 0° zeigte, trat Schmelzung des Eises, nicht an der Ober- 
fläche, sondern von innen heraus ein, sodass das Wasser in 
kleinen Tropfen aus der Oberfläche der Kugelschale hervor- 
drang. Es machte den Eindruck, wie wenn an einzelnen Stellen 
der Kugeloberfläche Blasen herausgetrieben würden. Wurde 
dann die Flamme entfernt, so gefror das Wasser wieder, und 
das Thermometer sank. Bei erneutem Erhitzen trat jedes- 
mal das Schmelzen des Eises ein, sobald das Thermo- 
meter über 0° stieg; man konnte es auf etwa 1° bringen, 
wobei aber dort, wo der Stiel aus der Eisschale hervortrat, 
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sich eine Höhlung gebildet hatte, und die Thermometerkugel 
augenscheinlich mit Wasser umgeben war. In der Zeit von 
40 Minuten, innerhalb deren das Erhitzen bei eintretender 
Schmelzung mehrfach unterbrochen war, waren 12g Eis in 
die Kugel K hinübergegangen, wie eine gleich nachher vor- 
genommene Bestimmung der in dieser Kugel vorhandenen 
Wassermenge ergab. 

Begniigt-man sich indess, die Temperatur der das Eis 
enthaltenden Kugel nur bis zu derjenigen des siedenden 
Wassers etwa zu bringen, so kann man auch bei so dicken 
Eiskugeln das Verdunsten ohne Schmelzung erhalten, es 
steigt dann aber nie das Thermometer auf 0%. Ich umgab 
die das Eis enthaltende Kugel mit Wasser, indem ich ein 
Becherglas darunter schob, und hielt das Wasser stundenlang 
durch Einleiten von Dampf auf etwa 94°. Es trat keine 
Schmelzung ein, aber das Thermometer stieg auch nur auf 
etwa — 1,5%. Bei einem Versuche, bei dem ich die Eisschale 
vorher nicht durch Abschmelzen verdünnt hatte, wurde in 
dieser Weise etwa fünf Stunden lang erhitzt, eine nachträg- 
liche Bestimmung der in der Kugel X vorhandenen und 
der in der Eiskugel zurückgebliebenen Wassermenge ergab, 
dass die Eisschale ursprünglich 75 g gewogen hatte, von 
denen 42 g in die Kugel X hinübergegangen waren. 

In dieser Form ist der Versuch zur Demonstration der 
Verdampfung des Eises und des starken, dabei eintretenden 
Wärmeverbrauchs in Vorlesungen sehr geeignet, da man 
nicht zu befürchten braucht, dass etwa abfallende Eisstück- 
chen das Glas springen machen, was bei der Erhitzung mit 
der Flamme eintritt, wenn das Glas nicht heiss genug ist, 
um das Leidenfrost’sche Phänomen hervorzurufen. Man kann 
dann einen wirklich gut ausgepumpten Kryophor, in dessen 
eine Kugel ein Thermometer eingeschmolzen ist, dazu be- 
nutzen, und hat so den Versuch immer in Bereitschaft. Nur 
muss man dafür sorgen, dass der Hals der als Vorlage 
dienenden Kugel, soweit er in die Kältemischung taucht, 
weit genug ist, da sonst das hinüberdestillirende Eis den Hals 
verstopft, wie es mir bei einigen Versuchen ergangen ist. Es 

Schmelzung eintritt. 
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vollständig mit trockenem Eis 
umgeben ist, seine Temperatur nicht 0° erreicht; 
steigt das Thermometer höher, so ist entweder das Thermo- 
= metergefiiss nicht mehr ganz mit Eis bedeckt, oder es ist gebr 
bei dickeren Eisschichten mit Wasser umgeben. 
Aachen, den 6. März 1881. nn nada 
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> Es ist schon mehrfach die Frage aufgeworfen, ob der Axe 
Zustand ungleicher Spannung, welcher in einer plötzlich 
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eine solche in festen, ungleich dilatirten Körpern auftritt. wie ı 


Im Jahre 1873 hat Mach!) eine Reihe von Versuchen leicht 
_ über die Doppelbrechung in halbflüssigen (plastischen) Kör- Dopy 
_ pern angestellt. Es gelang ihm, in Glasstäben, die in der Spate 
Flamme weich geschmolzen und nun schnell gebogen wurden, vorbe 
eine momentane Doppelbrechung zu beobachten, die nicht schlie 
auftrat, wenn die Biegung langsam erfolgte. lich « 
x Sodann erhielt er eine sehr kurz andauernde Doppel- 1 
_ brechung, als er stark eingedickte Metaphosphorsäure oder Wer 
Canadabalsam heiss in eine Form goss, erkalten liess und brech 
dann mit einer Presse schnell comprimirte; das Verschwin- | 
den der Doppelbrechung nach der Deformation wurde zwar 
nicht genau gemessen, doch konnte dasselbe mit einer ein- 
fachen Methode wenigstens dem Gange nach annähernd ver- 
folgt werden. Mach meint, dass die Grösse der Doppel- 
brechung, vom Moment der Compression an, sich durch den 

Mach, Alnitische Versuc he. Prag 1818. 
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8 Ausdruck ae-?! darstellen lasse, wo a und 5 Constanten 

8 sind und ¢ die Zeit bedeutet. — Er fügt dann aber hinzu: a 
t; „Bei etwas mehr dünnflüssigen Substanzen habe a 
)- ich bisher noch keine Doppelbrechung zu Stande 2 
st gebracht. : 


Dicke Zuckerlösung, Oel, etwas dünnerer Ca- 
nadabalsam zum Tönen gezwungen oder durch elec- 
trische Entladung erschüttert, gaben kein merk- 
bares Resultat.“ 

Sodann hat Maxwell!) im Jahre 1874 einige Versuche 
über Doppelbrechung in einer bewegten zähen Flüssigkeit 
publicirt. Er gibt an, dass er schon im Jahre 1866 folgen- 

te des Versuchsverfahren einschlug. Innerhalb einer Büchse 
konnte ein solider Cylinder in Rotation versetzt werden. 
Die zu untersuchende Flüssigkeit wurde in den ringförmigen 
Raum zwischen Cylinder und Büchse gebracht. Parallel zur 


er Axe wurde polarisirtes Licht durch die Flüssigkeit geleitet 
ch @ und sodann der Cylinder in Rotation versetzt. Mit Gummi- 
BR lösung und Zuckersyrup wurde kein Resultat beobachtet. 
vıe Doch gelang es Maxwell bei einem Canadabalsam, der, 

wie er sich ausdrückt, noch so flüssig war, dass er sehr 
en leicht die gestörte Niveaufliiche wieder annahm, dadurch 
Or- Doppelbrechung zu erhalten, dass er in demselben einen 
ler Spatel auf und nieder bewegte und seitlich an dem Spatel 
= vorbei polarisirtes Licht hindurch schickte. Die Angabe lässt 
ch 


schliessen, dass Maxwell mit einem doch immer noch ziem- 
lich dicken Balsam experimentirte. 


vel- In tönenden Flüssigkeiten ist auch früher schon von d 
der Wertheim und später von mir selbst?) vergeblich Doppel- 

und brechung gesucht. 
ER: Endlich findet sich in einer kürzlich von Quincke =~ 
wee publicirten Abhandlung über electrische Ausdehnung?) die — 
ri folgende Angabe: „Wird einer Flüssigkeit von einem einge- Br 
pel- 1) Maxwell, Proc. Roy. Soc. 22. p. 46. 1874. Pogg- Ann. 151. 2 

den p. 151. 1874. a 


2) Kundt, Pogg. Ann. 158. p. 10. 1874. ‚han rag 
3) Quineke, Wied. Ann. 10. 536. 1880. 
sort 
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tauchten festen Metalldraht schneller Wärme an einzelnen 
Stellen zugeführt, als durch Leitung und Bewegung der 
Flüssigkeitstheilchen seitlich abfliessen kann, so wird dieselbe 
optisch doppelbrechend, wie ungleich erwärmtes Glas.“ 

Doch findet sich in der Abhandlung nichts Näheres über 
diese Versuche, Doppelbrechung durch ungleiche Erwärmung 
der Flüssigkeiten zu erzeugen; auch ist nicht angegeben, 
mit welchen Flüssigkeiten experimentirt wurde. 

Die Frage, ob in reibenden Flüssigkeiten allgemein mit 
den uns zu Gebote stehenden Mitteln Doppelbrechung er- 
zeugt werden kann, und ob der Verlauf der nach einer plötz- 
lichen Deformation eingetretenen Doppelbrechung beobachtet 
und gemessen werden könne, ist für unsere Anschauungen 
über die Molecularbewegungen in den Flüssigkeiten und für 
die Elasticitätstheorie derselben von Wichtigkeit, wie zum 
Schluss dieser Mittheilung dargelegt werden soll. Ich habe 
daher noch einmal die Untersuchung der Doppelbrechung 
der Flüssigkeiten aufgenommen, und wenn ich auch das bei 
Beginn der Untersuchung gesteckte Ziel durchaus nicht er- 
reichte, so gelang es doch, den bisher bekannten Beobach- 
tungen noch einige neue hinzuzufügen. Ich bin zur Zeit nicht 
in der Lage, die experimentellen Hülfsmittel noch über das 
schon beträchtliche Maass hinaus, welches ich bisher anwen- 
dete, zu vergrössern. Es ist mir vielleicht später vergönnt, 
mit grösseren und verbesserten. Apparaten auf die Unter- 
suchung zurückzukommen. Zunächst konnte ich constatiren, 
dass die von Maxwell vergeblich benutzte Methode des 
rotirenden Cylinders sehr geeignet ist für die Untersuchung. 
Ich konnte mit dieser Methode in den verschiedensten fetten 
Oelen, in Leimlösungen, Lösungen von Gummi und Collo- 
dium mit Leichtigkeit ziemlich beträchtliche Doppelbrechung 
erzeugen, so zwar, dass bei einer stationären Bewegung in diesen 
Flüssigkeiten die Doppelbrechung eine dauernd constante 
war. Schon verhältnissmässig geringe Beimengungen von col- 
loidalen Substanzen zum Wasser genügen, um bei Bewegung 
Doppelbrechung zu veranlassen. Die Beimengungen können 
so gering sein, dass dadurch der Reibungscoéfficient des 
Wassers ‚nur wenig, etwa nur auf das Doppelte oder drei- 
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bis vierfache seines Werthes erhöht wird. Dagegen haben 
sehr dicke Lösungen von Krystallzucker und Glycerin, 
deren Reibungscoéfficienten mehrere hundert mal grösser 
sind als die des Wassers, bei der von mir angewandten Be- 
obachtungsmethode keine Spur von Doppelbrechung ergeben. 
Ausserdem wurde bei Collodium eine auffällige Unregel- 
mässigkeit in der Doppelbrechung beobachtet. 

Im Folgenden sind zunächst die Apparate und Metho- 
den der Beobachtung beschrieben, sodann werden nach kurzer 
Besprechung der Theorie der Versuchsmethode die Resultate 
mit den einzelnen Flüssigkeiten angegeben. Zum Schluss 
sollen auf Grundlage von Anschauungen, die zuerst Max- 
well ausgesprochen hat, einige allgemeine Betrachtungen 
über die Beziehungen zwischen den elastischen Eigenschaften 
der Flüssigkeiten, ihrem Reibungscoéflicienten und der Doppel- 
brechung in denselben entwickelt werden. 


2. Apparate und Beobachtungsmethoden. 


Für Vorversuche wurde der folgende kleinere Apparat 
benutzt. 

Ein Cylinder von 42 mm Länge und 19 mm Durchmesser 
konnte durch ein Uhrwerk etwa 200 mal in der Secunde um 
eine horizontale Axe gedreht werden. Der Cylinder war 
umgeben von einem festen Hohlcylinder, dessen Durchmesser 
24 mm betrug, sodass ein ringförmiger Canal von 2,5 mm 
zwischen beiden sich befand. Für einzelne Versuche wurde 
der umschliessende Cylinder durch einen anderen ähnlichen, 
dessen Durchmesser indessen nur 21 mm betrug, ersetzt. 
Cylinder mit Uhrwerk wurden in einen mit seitlichen Glas- 
platten versehenen Blechkasten gebracht, der mit der zu 
untersuchenden Flüssigkeit gefüllt wurde. Der Kasten fasste 
etwa 2,5 Liter Flüssigkeit. Durch den Zwischenraum zwi- 
schen rotirendem Cylinder und festem cylindrischen Mantel 
wurde parallel der Axe geradlinig polarisirtes Licht ge- 
schickt. 

Ich habe sodann einen grösseren Apparat construirt, bei 
dem ein massiver Messingcylinder von 120 mm Länge und 


50 mm Durchmesser innerhalb eines festen Hohlcylinders 
Ann. d. Phys. u. Chem. 
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von 58 mm innerem Durchmesser in einem grösseren Kasten 
von Eisen, der ungefähr 6 Liter Flüssigkeit fasste, um eine 
horizontale Axe rotirte. Die Axe des rotirenden Cylin- 
ders ging durch die eine Wand des Kastens und trug 
hier ein Rad mit Nuth. Mittelst einer dicken langen 
Darmsaite, die in dieser Nuth lag und zu einem sogenannten 
„Vorgelege“ führte, konnte der Cylinder in Rotation versetzt 
werden. — Dies Vorgelege bestand aus einer schweren hori- 
zontalen Stahlaxe, auf welcher sich eine massive Eisenscheibe 
von 75 cm Durchmesser befand. Diese Scheibe hatte in 
Abständen von 18, 27 und 36cm vom Mittelpunkt Nuthe, 
ähnlich wie das Triebrad einer Drehbank, in welche die den 
Cylinder des Apparates drehende Darmsaite eingelegt wurde, 
Auf derselben Axe mit der Eisenscheibe befanden sich zwei 
Riemenscheiben von 60 cm Durchmesser, eine auf der Axe 
feste und eine lose. Ein Lederriemen lief über diese Schei- 
ben und das Schwungrad eines vierpferdigen Otto -Langen'- 
schen Gasmotors. Durch eine sogenannte „Ausrückgabel“ 
konnte mit Hülfe einer Spindel der Lederriemen ganz lang- 
sam von der losen Riemenscheibe auf die feste übergeführt 
und so das Vorgelege mit dem Motor gekuppelt werden. — 
Eine sehr langsame Kuppelung war durchaus nöthig, um bei 
den grossen Umdrehungsgeschwindigkeiten der beträchtlichen 
Eisenmassen Axenbrüche und sonstige Beschädigungen zu 
vermeiden. — Das Schwungrad des Motors hatte 1,65 m 
Durchmesser und 160 Umdrehungen in der Minute, mit- 
hin machte die grosse Eisenscheibe des Vorgeleges 640 
Drehungen in der Minute. Der von ihr getriebene Cylin- 
der des Apparates machte, je nachdem die Darmsaite in 
der dem Mittelpunkt nächsten, der mittleren oder äusser- 
sten Nuth einlag, 5000, 7500, 10000 Umdrehungen in der 
Minute. 

Letztere Umdrehungszahl wurde indess nur selten be- 
nutzt, schon deshalb, weil sich die Flüssigkeiten zu schnell 
erwarmten. 

Durch Glasplatten, die in den umschliessenden Eisen- 
kasten eingesetzt waren, konnte, wie bei dem kleineren Ap- 
parat, Licht parallel der Axe des Cylinders durch den ring- 
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formigen Zwischenraum zwischen rotirendem und festem 
Cylinder hindurchgeschickt und die Doppelbrechung beob- 
achtet werden. 

Als Lichtquelle wurde stets electrisches Licht benutzt, 
geliefert von einer Gramme’schen Maschine. 

Die Ergebnisse mit dem grösseren Apparat waren im 
allgemeinen denen ähnlich, die mit dem kleineren erhalten 
waren. 

Sehr sorgfältig muss für die Versuche von dem rotiren- 
den, wie dem festen umschliessenden Cylinder, alle anhängende 
Luft beseitigt werden, auch musste noch durch besondere 
Einrichtungen, die hier nicht besonders beschrieben werden 
sollen, dafür gesorgt werden, dass nicht neben der Axe Luft 
von aussen in die Flüssigkeit eingesaugt wurde. Vielleicht 
wäre es, um dies zu vermeiden, besser gewesen, statt den 
inneren Cylinder in dem umschliessenden äusseren zu be- 
wegen, den äusseren Cylinder zu drehen und den inneren 
ruhen zu lassen. Diese Anordnung hätte aber so mancherlei 
andere Nachtheile im Gefolge gehabt, dass ich von derselben 
abstand. Sollte nur das Vorhandensein oder Nichtvorhanden- 
sein von Doppelbrechung in der Flüssigkeit constatirt wer- _ 
den, so wurden einfach zwei gekreuzte Nicol’sche Prismen 
benutzt und die Erhellung des Gesichtsfeldes durch de 
zwischen den Prismen befindliche rotirende Flüssigkeit be- 
obachtet. 

Um zu untersuchen, wie sich in der ringförmigen Flüssig- 
keit zwischen den beiden Cylindern der Betrag der Doppel- 
brechung in Richtung des Radius mit der Entfernung von 
dem rotirenden Cylinder ändere, und um den Sinn der - 
Doppelbrechung bei den einzelnen Flüssigkeiten zu bestim- 
men, d. h. zu erkennen, ob die Flüssigkeit in der Richtung, 
in der sie infolge der Bewegung das Maximum des Zugs — 
erleidet, eine grössere oder kleinere Geschwindigkeit des 
Lichtes hat, als senkrecht zu dieser Richtung, habe ich ein 
Verfahren benutzt, wie es für den gleichen Zweck schon von 
Mach!) angewendet worden ist. un 
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Fig. 1 gibt eine schematische Uebersicht der Anordnung, 
in welcher ich die betreffende Methode benutzte. E ist die 
electrische Lampe, deren Strahlen 
das E* = durch die Linse Z parallel ge- 
Lb aan macht werden. N’ und N” sind 
ph we zwei Nicol’sche Prismen, deren 
Id Hauptschnitte gekreuzt sind und 
a je 45° mit der Verticalen machen, 
Boni K ist der Kasten mit Flüssigkeit 
sims und rotirendem Cylinder; der 
Schnurlauf s führt zum Vorgelege. 
ist ein vertical gestellter Spalt, 
6 NET BER G eine Gypsplatte, deren Schwin- 
tank gungsebenen 45° mit den Haupt- 
schnitten der Nicols machen. End- 
lich ist P ein geradsichtiges 
Prismensystem direct vor dem 
ol: Auge; der Spalt S befindet sich 
asdierieh i gaab in deutlicher Sehweite des be- 
obachtenden Auges. Die Dicke der Gypsplatte war so ge- 
wählt, dass in der Mitte des Spectrums bei gekreuzten Nicols 
ein dunkler Streifen auftrat, wenn die Flüssigkeit ruhte. 
Lässt man den inneren Cylinder rotiren, sodass die Flüssig- 
keit doppelbrechend wird, so wird durch diese Doppelbrechung 
der Gangunterschied, der durch die Gypsplatte bedingt ist, 
entweder vermehrt oder vermindert. Man erhält daher eine 
Verschiebung des schwarzen Streifens im Spectrum zum Roth 
oder zum Blau. Schaltet man dann eine Glasplatte ein, die 
in bestimmter Richtung comprimirt oder dilatirt wird, und 
beobachtet, nach welcher Seite der schwarze Streifen im 
Spectrum durch das comprimirte Glas verschoben wird, so 
kann leicht der Sinn der Doppelbrechung der Flüssigkeit 
bestimmt werden. 

Die Anordnung gestattet auch, die Abnahme der Dop- 
pelbrechung mit Entfernung von dem rotirenden Cylinder 
mit einem Blick zu übersehen. Da nämlich die Richtung 
des Spaltes zusammenfällt mit einem Radius der concentri- 
schen Cylinder, so wird für irgend einen Punkt des Spaltes 
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ing; im Spectrum immer nur die Verschiebung des schwarzen Strei- 
die fens auftreten, welche der Grösse der Doppelbrechung ent- 
len spricht, die die Strahlen erfahren haben, die parallel zu den 


ge Cylinderaxen durch den betrachteten Punkt des Spaltes hin- 
sind durchgegangen sind. 


ren Wie die gleich zu besprechende Theorie lehrt, muss die 
und Doppelbrechung in der Flüssigkeit mit Entfernung von dem 
hen. rotirenden Cylinder ziem- 

keit lich schnell abnehmen. 4 b 
der Der bei ruhender Flüs- "A 

ege. sigkeit durch das Gyps- u a 
palt, blatt erzeugte gerade ver- Fig. 2. 

win- 


ticale schwarze Streifen 


rs nimmt daher beim Rotiren die in Figur 2 gezeichnete 
ind- Form an. 
ges Den Spalt tangential zu dem rotirenden Cylinder zu 
dem stellen und in verschiedene Entfernung von demselben zu 
sich bringen, um so die Abnahme der Doppelbrechung zu be- 
be- obachten, erwies sich als weniger praktischh =~ 
icols 3. Theorie der Versuche g-= | 
uhte. Bei der sehr geringen Compressibilität, welche die tropf- 
‚ssig- baren Flüssigkeiten besitzen, wird die durch irgend welche 
hung Kräfte in einer tropfbaren reibenden Flüssigkeit hervor- 
b ist, gerufene Bewegung nicht merklich von derjenigen abweichen, 
eine welche für dieselben wirkenden Kräfte die Theorie liefert, 
Roth wenn die Flüssigkeit als incompressibel betrachtet wird. Für 
» die die Berechnung der stationären Bewegung zwischen den zwei 
und concentrischen Cylindern der Apparate betrachten wir dem- 
a im nach die Flüssigkeiten als incompressibel. 
|, so Die stationäre Bewegung einer reibenden incompres- 
gkeit sibeln Flüssigkeit zwischen zwei unendlich langen concen- 


trischen Cylindern ist nun bereits von Stokes!) behandelt 
Dop- worden. 
inder Nimmt man an, dass die Flüssigkeit an den sie begren- 
ıtung zenden Cylindern die Geschwindigkeit der Cylinder selbst 


tri- 
or 1) Stokes, Trans. of the Cambridge Soc. 8. 1845 und Math. 
yaltes and Phys. Papers, 1. p. 102. Cambridge 1880. 
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hat, also keine Gleitung vorhanden ist, so findet bei statio- 
närem Zustand nur eine Bewegung der Flüssigkeit statt in 
Bahnen, die concentrisch sind zu den Cylindern. 

Die Geschwindigkeit g eines cylindrischen Ringes, wel- 
cher die Entfernung r vom Mittelpunkt hat, ist nach Stokes: 
a 
wo C und C’ Integrationsconstanten in. 

Bezeichnet man den Radius des inneren Cylinders mit 
a, den des äusseren mit 4, nennt g, die Geschwindigkeit des 
inneren und setzt die des äusseren, wie es bei unseren Ver- 
suchen der Fall, gleich Null, so wird: 


“oft 
© = {=—r}. “mish tot 
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Infolge der verschiedenen Winkelgeschwindigkeiten der 
Flüssigkeit im verschiedenen Abstand vom Centrum findet 
nun fiir jedes Volumenelement ein zum Radius tangentieller 
Zug (eine scheerende Kraft, shearing stress) statt, und zwar 
ist die Grösse desselben auf die Flächeneinheit bezogen, wie 
eine einfache Rechnung zeigt, bei einer und derselben Flüssig- 
keit proportional der Grösse: Ty tiled mh intl 


d oe 


Für verschiedene Flüssigkeiten ist ausserdem dieser Zug 
proportional dem Reibungscoöfficienten. 

Dieser tangentielle, normal zum Radius gerichtete Zug, 
bedingt bei einer elastischen Flüssigkeit — und in Wirk- 
lichkeit sind ja alle Flüssigkeiten elastisch — in jedem 
Volumenelement ein Maximum der Dilatation und Com- 
pression, welche unter 45° zum Radius liegen und zu ein- 
ander senkrecht sind. 

Die Richtung der Dilatation ist leicht aus der Rotations 
richtung ersichtlich. Die bei den Versuchen benutzten Cy- 
linder sind nun freilich nicht unendlich lang, aber sie hatten 
bei ihrer Länge einen so engen cylindrischen Zwischenraum 
zwischen sich, dass man die für unendlich lange Cylinder 
sültigen Resultate auf sie anwenden kann. 
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Tritt in den Flüssigkeiten, wie bei den festen durch- 
sichtigen Körpern durch diese Dilatation und Compression 
eine Doppelbrechung des Lichtes ein, so miissen: 

1) die Axen der Doppelbrechung, d. h. die Schwingungs- 
richtungen der beiden Strahlen, in welche Licht zerlegt wird, 
welches, wie in unserem Fall, parallel den Cylinderaxen 
durchgeht, zusammenfallen mit dem Maximum der Dilatation 
und dem der Compression. Die beiden Schwingungsrichtungen 
des Lichtes machen also überall in dem ganzen cylindrischen 
Flüssigkeitsring an jeder Stelle einen Winkel von 45° mit 
dem Radius an der betreffenden Stelle. 

2) Da der tangentielle Zug an irgend einem Volumen- 
element proportional dg/dr — g/r, und diesem, wie aus der 
Elasticitätstheorie bekannt, die Grösse der Dilatation und 
Compression in den Azimuthen 45° direct proportional ist; 
da ferner in Uebereinstimmung mit unseren Erfahrungen bei 
festen Körpern anzunehmen ist, dass innerhalb weiter Gren- 
zen die entstandene Doppelbrechung der Grösse der Dila- 
tation und Compression proportional bleibt, so ist auch an 
jeder Stelle der rotirenden Flüssigkeit die dort herrschende 
Doppelbrechung dem Werth dq/dr—gq/r proportional. Aus 
dem obigen Werth von g ergibt sich aber: etdand 

2a, ıtish ab 

Die Doppelbrechung ist mithin allgemein dem Werth 
von g, proportional, wächst also mit der Umdrehungs- 
geschwindigkeit des inneren Cylinders im geraden Verhält- 
niss. Dieselbe ist dem Quadrat des Radius umgekehrt pro- 
portional, und endlich ist sie um so grösser, je kleiner der 
Abstand des äusseren Cylinders vom inneren. 

Dass der zu beobachtende Gangunterschied der Licht- 
strahlen überdies, wenn man von den Störungen an den 
Rändern absieht, der Länge des rotirenden Cylinders pro- 
portional ist, braucht wohl kaum erwähnt zu werden. 

Die vorstehenden Ergebnisse der Theorie konnten, wenn 
auch nur qualitativ, hinreichend durch die Versuche bestätigt _ 
werden. 

Indem diejenigen Azimuthe des polarisirenden Nicols 
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aufgesucht wurden, für die beim Rotiren der Flüssigkeit 
keine Erhellung des Gesichtsfeldes auftrat, konnten leicht 
die Schwingungsebenen der doppelt gebrochenen Strahlen an 
jeder Stelle des Flüssigkeitsringes ermittelt werden. 

Sie zeigten bei einer Anzahl von Flüssigkeiten die von 
der Theorie geforderte Lage. Bei dem kleineren Apparat 
konnte der grösste Theil des Flüssigkeitscylinders gleich- 
zeitig überblickt werden. Waren die Nicols gekreuzt, so 
zeigten sich in dem Flüssigkeitsring 
4 bei Rotation vier Maxima und vier 

Minima der Helligkeit. Die Fig. 3 
veranschaulicht die Lage dersel- 
ben. Es sei aa die Schwingungs- 
ebene des polarisirenden Nicols, 
bb’ die des analysirenden. Es 
id mögen die Azimuthe von a aus 
gos gett werden. Dann sind Hellig- 
keitsmaxima in den Azimuthen 0°, 
Bigg. 90%, 180%, 270°, denn hier machen 
die Schwingungsebenen der Dop- 
pelbrechung 45° mit der Schwingungsebene des einfallenden 
Lichtes. Maxima der Dunkelheit miissen dagegen sein in 
den Azimuthen 45°, 135°, 225° und 315°, denn hier fällt 
eine der Schwingungsebenen der Doppelbrechung zusammen 
mit der Schwingungsebene des einfallenden Lichtes. 

Eine eigenthümliche, unten näher zu besprechende Aus- 
nahme von dem Gesagten machten Leim- und Collodium- 
lösungen. Sodann konnte constatirt werden, dass angenähert 
die Grösse der Doppelbrechung der Umdrehungsgeschwindig- 
keit des inneren Cylinders proportional wachse; doch konnten 
leider wegen Schwierigkeit der Beobachtung keine exacten 
Messungen bisher gemacht werden. — Bei sehr grossen Ro- 
tationsgeschwindigkeiten wird sich voraussichtlich, aus hier 
nicht weiter zu erörternden Gründen, eine Abweichung von 
der Proportionalität ergeben. 

Bei dem kleineren Apparat sowohl wie bei dem grösse- 
ren konnten, wie oben angegeben, die rotirenden Cylinder 
mit festen Cylindern von verschiedenen Durchmessern um- 
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geben werden. Je näher der äussere feste Cylinder dem 
inneren rotirenden war, um so grösser war der Betrag der 
Doppelbrechung bei gleicher Rotationsgeschwindigkeit. 

Die Abnahme der Doppelbrechung endlich in dem Flüs- 
sigkeitscylinder mit Entfernung von dem rotirenden Cylinder 
ist schon durch die Fig. 2 veranschaulicht. 


Man sieht, dass wenigstens ungefähr in der von der 
Theorie geforderten Weise diese Abnahme stattfindet. ve 
4. Die Beobachtungen. ue 

Da es mir wichtig schien, festzustellen, ob im allgemei- 
nen um so leichter Doppelbrechung in einer Flüssigkeit auf- 
trite, je zäher die Flüssigkeit, so wurden die Reibungscoéffi- 
cienten von einigen der auf Doppelbrechung untersuchten 
Flüssigkeiten bestimmt. Diese Bestimmungen geschahen 
mittelst Strömen durch Capillarröhren in bekannter Weise, 
bei einer Zimmertemperatur von 18° C. 


Im Folgenden sind nicht die absoluten Reibungscoéffi- 
cienten gegeben, sondern dieselben bezogen auf den des 
Wassers bei 18° C. (u = 0,0011) als Einheit. 

Von denjenigen Substanzen, von denen die Reibungs- 
coöfficienten bestimmt wurden, ist auch die Dichte angegeben, 
Letztere wurde bei 18° C. mit einem guten Aräometer ge- 
messen. Es bezeichnet im Folgenden stets u den Reibungs- 
coéfficienten bei 18° C., bezogen auf den des Wassers 
für die gleiche Temperatur als Einheit; d die Dichte bei 
18°C. 

Einige der Flüssigkeiten, welche bei Bewegung doppel- 
brechend werden, zeigen an und für sich eine Drehung der 
Polarisationsebene, wie Leim- und Gummilösung etc. Da 
die Erscheinung der einfachen Doppelbrechung durch die 
Drehung der Polarisationsebene modificirt wird, und die oben 
entwickelten theoretischen Betrachtungen zunächst nur auf 
Flüssigkeiten, die keine Circularpolarisation zeigen, anwend- 
bar sind, so ist es gut, die circularpolarisirenden und nicht 
circularpolarisirenden Flüssigkeiten gesondert zu besprechen. 
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a. Flüssigkeiten ohne Drehung der Polarisations- 
ebene, 
Olivenöl. d= 0,914, u = 86,7. 
Selbst bei den kleinsten Drehungsgeschwindigkeiten des 
grossen Apparates und in dem kleinen Apparat trat eine 
sehr deutliche Doppelbrechung auf. Die Schwingungsebenen 
lagen, wie es die Theorie fordert, überall genau unter 45° 
zum Radius; im kleinen Apparat zeigte sich daher bei ge- 
kreuzten Nicols die in der Fig. 3 gezeichnete und oben er- 
läuterte Figur. 
Mischungen von Olivenöl und Petroleum. 
1) 1 Volumentheil Oel und 1 Theil Petroleum: 
d=0858, p=13,5. 
Die Doppelbrechung blieb gut sichtbar... 
2) 1 Theil Oel und 2 Theile Petroleum: 
d = 0,842, u=11. 
Die Doppelbrechung war schwach sichtbar. 
3) 1 Theil Oel und 3 Theile Petroleum: 
d = 0,832, pw = 5,3. 
Doppelbrechung nicht mehr erkennbar. 


Bei den beiden ersten Mischungen lagen die Axen der 
Doppelbrechung, ebenso wie beim -unvermischten Olivenöl, 
entsprechend der Theorie unter 45° zum Radius des rotiren- 
den Cylinders. Bei Einschaltung eines Gypsplittchens und 
spectraler Zerlegung des Lichtes trat eine Verschiebung des 
dunklen Streifens ein, wie in Fig. 2 gezeichnet ist. — Eine 
Vergleichung der Streifenverschiebung mit derjenigen, welche 
comprimirtes Glas hervorrief, zeigte, dass Olivenöl durch 
Zug ebenso wie Glas doppelbrechend wird. Auch alle an- 
deren unten zu erwähnenden doppelbrechenden Flüssigkeiten, 
bei denen Doppelbrechung beobachtet wurde, erwiesen sich 
optisch wie Glas. 

Es ist daraus aber durchaus nicht zu schliessen, dass 
alle zähen Flüssigkeiten durch Druck optisch negativ werden, 
da schon Mach gefunden hat, dass stark eingedickte Meta 
phosphorsäure durch Zug optisch positiv wurde.!) 
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Rüböl und Leinöl zeigten genau die gleichen Erschei- 
nungen wie Olivenöl, sodass eine detaillirte Angabe der Ver- 
suche nicht nöthig ist. 
1 des Collodium. Es wurde zunächst die käufliche, ziemlich 
eine  zühflüssige Lösung von Schiessbaumwolle in Alkohol und 
enen Aether benutzt. 
45° d = 0,763, u = 36,0. 
i ge Es zeigte sich starke Doppelbrechung. Die Axen der 
n er Doppelbrechung lagen aber nicht, wie es die Theorie fordert, 
unter 45° zum Radius, onen 
waren um etwa 25°imSinne der 
Drehung gegen die Azimuthe aM 
45° verschoben. 
Dementsprechend waren ei 
Benutzung des kleinen Appa- 6 
rates die dunklen Stellen der 
Figur nicht in den Azimuthen ~~ 
45° u. s. w, wie in Fig.3, son- 
dern etwa in der Lage, wie es ah a’ a 
in der Fig. 4 gezeichnet ist. Mit bau 


der einer auf Glas aufgetragenen 
venöl, ay Kreistheilung wurde mehrfach der Winkel C der Fig. 4 
tiren- 4 gemessen und zu ungefähr 25° gefunden, mochte den roti- 
; und 4 renden Cylinder ein engerer oder weiterer fester Cylinder 
des umschliessen. 

Eine Es wurde dann durch Zumischen von Alkohol und 
Aether eine 
duréh Verdünnte Collodiumlösung hergestellt. 
d=0,778, p=12, 
seiten Die Doppelbrechung blieb gut sichtbar, ebenso betrug die 
ih Verschiebung der dunkeln Stellen gegen die normale Lage 

dais Eine noch weiter verdünnte Mischung = | 

d = 0,784, =7 (A odve 


gab noch deutliche, wenn auch schwache Doppelbrechung; 
die Verschiebung der dunkeln Stellen war die gleiche wie 
bei den ziiheren Mischungen. 

Da diese eigenthiimliche Anomalie in der Lage der 
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Schwingungsebenen der Doppelbrechung in Widerspruch mit 
der oben entwickelten Theorie ist, so habe ich die Versuche 
mit Collodium oft wiederholt; immer wurde die gleiche Er. 
scheinung beobachtet. 

Die folgenden Flüssigkeiten liessen, obgleich sie sorg. 
fältig mehrfach untersucht wurden, keine Doppelbrechung 
erkennen. 

Glycerin, sehr dickflüssig; d = 1,230. 

Nach Schöttner hat Glycerin vom specifischen Ge 
wicht 1,230 einen Reibungscoéfficienten, der ungefähr 300 mal 
grösser ist als der des Wassers. 

Metaphosphorsäure, etwa so dickflüssig wie Glycerin. 

Concentrirte Chlorcalciumlésung. 

Concentrirte Lösung von unterschwefligsauren 
Natron. 

Kaliwasserglas: d=1310, w=204. © 
 Concentrirte Lösung von Rohrzucker. 
. d = 1,347, u = 543. 

Es war durch Vermischen von rechtsdrehender Lösung 
und invertirter Lösung eine Mischung hergestellt, welche die 
Polarisationsebene nicht drehte. 

Ebenso konnte bei Wasser, Alkohol, Benzol, Pe- 
troleum eine Doppelbrechung nicht beobachtet werden. 


b. Flüssigkeiten mit Drehung der Polarisations- 
ebene. — Im Quarz, welcher in der Richtung seiner op- 
tischen Axe Drehung der Polarisationsebene zeigt, nimmt 
diese Drehung sehr schnell mit der Neigung des hindurch- 
gehenden Lichtes zur Axe ab, indem die von Fresnel 
nachgewiesene circulare Doppelbrechung in der Richtung der 
Axe sehr schnell durch eine elliptische Doppelbrechung in 
die gewöhnliche übergeht. 

Erzeugt man in einem festen Körper, etwa Glas, durch 
magnetische Kräfte eine Drehung der Polarisationsebene und 
comprimirt dann das Glas seitlich, sodass es doppelbrechend 
wird, so nimmt gleichfalls die Drehung der Polarisation 
ebene mit zunehmender Doppelbrechung durch Druck sehr 
schnell ab. 
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Es ist nun fraglich, ob auch in Flüssigkeiten Doppel- 
brechung die Drehung der Polarisationsebene stark be- 
einflusst. 


Schon Röntgen!) hat darauf aufmerksam gemacht, dass 


org: die electromagnetische Drehung der Polarisationsebene durch 
hung die von Kerr gefundene Doppelbrechung der Flüssigkeiten 
im electrischen Felde anscheinend nicht merklich beeinflusst 
werde. Meine sämmtlichen Versuche über Doppelbrechung 
Ge 5 durch Bewegung in circularpolarisirenden Flüssigkeiten haben 
mal # mir gleichfalls gezeigt, dass die Drehung der Polarisations- 
ebene durch die Doppelbrechung nicht erheblich beeinflusst 

cerin. wird. — 

Man erkennt dies schon daraus, dass die Farbe, die die 
ırem @ circularpolarisirende Flüssigkeit zwischen gekreuzten Nicols 

zeigt, bei Auftreten der Doppelbrechung an den Stellen, 
welche bei nichtdrehenden Flüssigkeiten dunkel bleiben (ef. 
Fig. 3), sich nicht merklich ändert. 

Bei der Schwierigkeit der Versuche war es mir aber 
ösung nicht möglich, quantitative Bestimmungen über eine etwaige 
he die  Aenderung des Drehungsvermögens der Flüssigkeiten durch 

Doppelbrechung zu machen. Geeigneter für solche Unter- 
, Pe- 8 suchung würde die gleichzeitige Erregung von electromagne- 
an. tischer Drehung der Polarisationsebene und dielectrischer 
Doppelbrechung in Flüssigkeiten sein, und beabsichtige ich, 
1008 Mf Versuche nach dieser Richtung hin anzustellen. 
wi Für den hier vorliegenden Zweck ist nur zu beachten, 
nimmt - 
Zur dass wenn neben der erzeugten Doppelbrechung eine Drehung 
ona der Polarisationsebene statt hat, die Schwingungsebenen des 
ng det durch die Flissigkeit gegangenen Lichtes nicht mehr die 
ei durch die einfache, oben dargelegte Theorie geforderte Lage 
(45° zum Radius) haben können. 
durch Ich habe mich daher hauptsächlich darauf beschränkt, 
e und WW untersuchen, ob eine circularpolarisirende Flüssigkeit, 
echend dem Versuch unterworfen wird, Doppelbrechung zeigt 
ations: I oder nicht. Nur da, wo sehr auffällige Anomalien auftreten, Pe 


1) anette Wied. Ann. 10. p- 91. 1880. se 
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wie bei Leimlösungen, habe ich dieselben etwas näher unter. 
sucht. 


Ricinusöl. — Einzelne Sorten Ricinusöl sind rechts. 
drehend, andere linksdrehend.!) Die benutzte zeigte bei 
100 mm durchstrahlter Länge eine Rechtsdrehung von 4°. 

Die Substanz war so dickflüssig, wie reines Glycerin, 
die Doppelbrechung so beträchtlich, wie in Olivenöl. 


Gummi arabicum. — Es wurde eine Lösung von 
specifischen Gewicht 1,037 hergestellt u = 6,4. Die Drehung 
der Polarisationsebene im Apparat (100 mm durchstrahlt 
Schicht) betrug 4°. 

Die Doppelbrechung war deutlich sichtbar. Eine an- 
genäherte Messung der Veränderung in der Lage der Schwin- 
gungsebenen gegen die Theorie, ausgeführt durch Beobach- 
tung der Lage der dunkeln, hier gefärbten Stellen (Fig. 3) 
betrug ca. 5°. Es wurde sodann die Lösung weiter verdünnt 
bis «u = 2,0. Auch hier blieb die Doppelbrechung noch eben 
erkennbar. 


Canadabalsam. — Die käufliche Substanz wurde mit 
Benzol verdünnt, sodass die Mischung etwa so zähflüssig 
war, wie Olivenöl. 

Doppelbrechung deutlich sichtbar. Die Lage der Schwir 
gungsebenen konnte in den Apparaten mit rotirendem (y- 
linder nicht bestimmt werden. Es wurde daher sowohl in 
der verdünnten Lösung wie in reinem Canadabalsam die 
Doppelbrechung nach der Methode von Maxwell dadurd 
erzeugt, dass in einem viereckigen, mit der Substanz ge 
füllten Gefäss, ein Spatel auf- und abbewegt wurde. Die 
Untersuchung ergab, dass die Schwingungsebenen jetzt sehr 
nahe die von der Theorie geforderte Lage hatten. 

Die Untersuchung mit dem Spatel gab noch Ver 
anlassung zu der folgenden Beobachtung. Es stehe det 
‘Spatel vertical; vor dem Gefäss sei ein horizontaler Spal 

_ angebracht, und der Spatel schneide diesen Spalt senkreei 


x 
1874. 


1) Cf. Flückiger u. Hanbury, Pharmacographia. p. 813. Londo 
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gerade in der Mitte. Wird dann bei ruhendem Spatel das 
durchgegangene Licht bei gleichzeitiger Einschaltung einer 
Gypsplatte untersucht, so erhält man ein verticales Spectrum 
mit einem dunkeln Streifen. Wird jetzt der Spatel vertical 
abwärts bewegt, so rückt die eine Hälfte des schwarzen 
Streifens nach unten, die andere nach oben; bei umgekehrter 
Bewegung des Spatels sind die Bewegungen umgekehrt. Die 
Erklärung ist einfach. Die Zugrichtungen stehen auf beiden 
Seiten des Spatels senkrecht zu einander; wenn also bei 
einer Bewegung des Spatels auf der einen Seite der durch 
das Gypsblättchen erzeugte Gangunterschied vermehrt wird, 
wird er auf der anderen vermindert. 


Nichtgelatinirender Leim. — Eine Leimlösung, her- 
gestellt durch Auflösen von möglichst klarem käuflichem Leim, 
wurde unter Zusatz von etwas Schwefelsäure durch anhalten- 


ie des Kochen in eine Lösung übergeführt, welche selbst bei 
heben Starker Concentration beim Stehen nicht mehr gelatinirte. 
Dieselbe wurde dann durch Zusatz von Wasser verdünnt 

und klar filtrirt: 
de mit d=1012, 
hfliissig Doppelbrechung sehr deutlich sichtbar. 

: Eine andere, noch verdünntere Leimlösung, gleichfalls 
Schwit-@ durch Kochen nicht gelatinirend gemacht, ab: 
d=1009, u=2 

’ Doppelbrechung war noch sichtbar. 
am die 
dadurch Gelatinirender Leim. — Durch Auflösen von recht 
anz g-@ reinem Leim in heissem Wasser und Filtriren wurde eine 
le. Die möglichst klare Leimlösung hergestellt, die beim Stehen 
tzt sehr gelatinirte; dann wurde dieselbe soweit mit warmem Wasser 

verdünnt, dass beim Stehen ein Gelatiniren nicht mehr ein- 
sh Verf trat. Die Lösung war fast so flüssig wie Wasser. Die 
ehe dei Doppelbrechung war noch eben sichtbar. 
er Sp Eine etwas concentrirtere Lösung, von der leider der 
enkrechif® Reibungscoéfficient nicht bestimmt wurde, welche aber gleich- 
falls noch fast wie Wasser floss, gab sehr deutliche Doppel- 
; Londaly brechung. Die Drehung der Polarisationsebene betrug bei 


dieser Lösung ca. 8° für 100 mm. 
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Die Lage der Schwingungsebenen war, wie zu erwarten, 
auch hier ziemlich stark gegen die von der Theorie für 
nicht circularpolarisirende Flüssigkeiten geforderte Lage ver- 
schoben. 

Endlich wurde eine noch concentrirtere Lösung unter- 
sucht, welche während des Versuchs noch nicht gelatinirt 
war, später beim längeren Stehen aber gelatinirte. 

Sie zeigte sehr kräftige Doppelbrechung und bei spec. 
traler Untersuchung noch folgende eigenthümliche Erschei- 
nung: Es wurde bei Benutzung des kleinen Apparates, wie 
oben angegeben, ein verticaler Spalt und Gypsblatt ein- 
geschaltet. Bei langsamem Andrehen des rotirenden Cylin- 
ders wurde, wie zu erwarten, eine Verschiebung des dunkeln 
Streifens beobachtet, wie dieselbe in Fig. 2 gezeichnet ist 
Wuchs dann schnell die Umdrehungsgeschwindigkeit des 

Cylinders, so nahm der 
dunkle Streifen plötzlich 
die Form der Figur 5 
an. Ich habe nicht er- 
Fig. 5. mitteln können, woher 
die Erscheinung rührt 
Es schien fast, als ob der Leim in der Mitte zwischen den 
rotirenden und festen Cylinder durchriss. Doch ist dam 
schwer verständlich, weshalb die erhebliche Streifenverschie- 
bung auch in der Nähe des festen umschliessenden Messing- 
‘cylinders eintrat. 
Keine deutliche Doppelbrechung geben: 


Dextrinlösung. — Dieselbe war ziemlich stark ge 
färbt und zeigte eine sehr starke Drehung, sodass wohl durch 
diese letztere die Beobachtung der Doppelbrechung zu sehr 


erschwert wurde, 
det aif 


So unvollkommen die vorstehenden Versuche auch sind, 
so lehren sie doch Folgendes: 

1) Die Grösse der inneren Reibung der Flüssigkeiter 
ist nicht in erster Linie bestimmend für das Auftreten vo 
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Doppelbrechung bei Bewegung der Flüssigkeiten, da solche 
mit verhältnissmässig kleinen Reibungscoöfficienten schon 
beträchtliche Doppelbrechung zeigen, während andere mit 
sehr grosser innerer Reibung dieselbe nicht erkennen lassen. 

2) Die Flüssigkeiten, welche selbst bei geringer innerer 
Reibung doppelbrechend werden, gehören zu den sogenannten 
Colloiden (Leim, Gummi, Collodium) oder zu den Oelen, 
dagegen ist bei den Lösungen krystallinischer Körper, selbst 
wenn die innere Reibung sehr erheblich ist, mit den an- 
gewandten Mitteln keine Doppelbrechung zu beobachten. 
Selbstverständlich ist damit nicht ausgeschlossen, dass bei 
verbesserten Untersuchungsmethoden nicht auch in solchen 
Substanzen Doppelbrechung erzeugt werden könne. 

3) Die durch Bewegung erzeugte Doppelbrechung be- 
einflusste in den circularpolarisirenden Flüssigkeiten die 
Drehung der Polarisationsebene nicht erheblich. Dabei ist 
freilich zu beachten, dass in den obigen Versuchen selbst 
die stärkste Doppelbrechung immer nur einen Gangunter- 
schied von etwa einer halben Welle bei Durchstrahlung einer 
ziemlich langen Flüssigkeitssäule hervorbrachte. — Es könnte 
mithin eine starke Doppelbrechung in einer Flüssigkeit mög- 
licherweise die Drehung der Polarisationsebene sehr merk- 
lich beeinflussen. 

4) In Collodiumlösungen liegen die Axen der Doppel- 
brechung (Schwingungsebenen der durchgehenden Lichtstrah- 
len) nicht in den von der Theorie geforderten Azimuthen. 
Eine Erklärung dieser Anomalie konnte nicht gefunden 
werden. 


5. Die Beziehungen zwischen Reibungscoéfficienten, elasti- 
schen Eigenschaften und Doppelbrechung der Flüssigkeiten. 


Zum Schluss will ich die Ueberlegungen, die mich ver- 
anlassten, mich mit der Doppelbrechung der Flüssigkeiten 
zu beschäftigen, in Kürze auseinandersetzen. 

In der Einleitung zu seiner Abhandlung „On the dyna- 
mical Theory of Gases“!) entwickelt Maxwell einige all- 


1) Maxwell, Phil. Mag. (42.) 8. Pp 129 ff. 1868. 
Ann. d. u.Chem. N.F. X. 
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gemeine, sehr einfache Betrachtungen, aus welchen sich er- 
gibt, dass der Coöfticient der inneren Reibung einer Flüssig- 
keit aufgefasst werden kann als das Product zweier anderen 
Grössen, von denen die eine die Bedeutung des Elasticitiits. 
coéfficienten für eine scheerende Deformation (shearing strain) 
hat (Coéfficient der Rigidität), die andere eine Zeit ist, und 
zwar diejenige, in der eine Spannung in der Flüssigkeit von 
ihrem ursprünglichen Werth nach der Deformation durch 
die Molecularreibung auf 1/e dieses Werthes herabsinkt. 
Maxwell nennt diese Grösse Relaxationszeit oder Modulus 
der Relaxationszeit. 

Es ist mithin nach Maxwell u= ET, wo u den Rei- 
bungscoéfficienten, E den bezüglichen Elasticitatscoéfficienten 
und 7 die Relaxationszeit bezeichnet. 

Der Elasticitatscoéfficient für eine scheerende Deforma- 
tion ist bekanntlich numerisch gleich dem doppelten Werth 
des Elasticitätscoöfficienten für longitudinalen Zug. 

In festen Körpern kann 7’ unendlich gross sein und 
ist jedenfalls immer sehr gross, und dann ist, da E endlich 
ist, auch uw unendlich oder wenigstens sehr gross. Da in 
einem festen Körper E leicht bestimmt werden kann, s0 
könnte man, wenn es gelingt, für denselben Körper 7 zu 
bestimmen, zur Kenntniss der inneren Reibung des betreffen- 
den festen Körpers kommen. 

In Flüssigkeiten ist 7’ jedenfalls immer sehr klein; ge 
länge es aber, für die verschiedenen Flüssigkeiten 7’ zu be- 
stimmen, so würde, da « für dieselben immer leicht durch 
Strömung in Capillaren ermittelt werden kann, E zu berech- 
nen sein. Man hätte damit ein Mittel, die Elasticitätscoöft- 
cienten für longitudinalen Zug für die Flüssigkeiten zu be- 
stimmen, und mithin ausser dem Volumencompressionscoéfficien- 
ten eine zweite die elastischen Eigenschaften der Flüssigkeiten 
charakterisirende Grösse. Für die Luft hat Maxwell in 
der eitirten Abhandlung die Relaxationszeit berechnet, indem 
er E (die Rigidität) gleich °/, der Volumenelasticität setzt. 

Er findet für Luft von Atmosphärendruck: 
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Fir eine tropfbare Flüssigkeit ist selbst angenähert eine 
| Berechnung von E aus der Compressibilität nicht möglich.!) 


ren @ Thomson gibt an, dass möglicherweise für gelatinöse 
Substanzen, wie Leim oder Kautschuk, der Volumencom- 
an) @ pressionscoéfficient mehrere hundertmal: grösser sei, als der 
und Coöffieient der Rigidität. 
vo. Dementsprechend ist von Röntgen?) nachgewiesen, dass 
urch das Verhältniss der Quercontraction zur Längendilatation 
inkt. H fir Kautschuk sich dem Werth 0,5 nähert. 
‘ulus Die Bestimmung der Relaxationszeit einer Flüssigkeit 
bietet also, wie man sieht, ein erhebliches Interesse. Die 
Rei- Erzeugung von Doppelbrechung in Flüssigkeiten, und die 
nten 0 Beobachtung des Verlaufs dieser Doppelbrechung würde nun 
die Möglichkeit zu einer Bestimmung von 7’ bieten. 
KEIM Man wird nämlich in erster Annäherung zweifellos, wie 
erth bei den festen Körpern, bei den Flüssigkeiten die etwa durch 
eine plötzliche Deformation entstandene Doppelbrechung pro- 
und portional setzen dieser Deformation und somit zugleich der 
dlich durch diese Deformation bedingten Spannung. Verschwindet 
Ja 10 BE nun bei constant gehaltener Deformation durch Molecular- 
1, 80 E bewegung die Spannung, so verschwindet mit ihr proportional 
T die Doppelbrechung. 
effen- Ist mithin D die Doppelbrechung (im Gangunterschied 
der beiden Strahlen gemessen) im Moment der vollendeten 
‘+ 8% Hi Deformation S, und F die Spannung, so ist nach Maxwell, 
2 7 wenn die Zeit vom Moment der Deformation an gerechnet wird: 
ure F 
erech- D=KF=KESe 73, 
“a "wo K ein Proportionalititsfactor. Für irgend eine andere 
u be Zeit ¢’ nach der Deformation ist: 
ficien- 
keiten D'=KF=K.ESe 7; also: 
211 in D 
indem Es wäre mithin nur das Abklingen der Doppelbrechung 
setzt. - 


1) Cf. Sir W. Thomson, Encyclopiidia brittannica. Artikel Elasti- 
city, § 47). 2 
2) Röntgen, Pogg. Ann. 159. p. 601. 1876. I, bas agen F 
3) Maxwell, 1. ce. p. 134. 
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nach der Deformation zu beobachten, d. h. der Betrag der 
Doppelbrechung in zwei bestimmten Zeitmomenten, so wäre 
damit 7, und nach Bestimmung von «auch E gefunden. 

Bevor man daran denken kann, 7 für Flüssigkeiten zu 
bestimmen, muss zuerst der Nachweis geführt werden, dass 
die Relaxationszeit nicht eine für alle Beobachtungen ver- 
schwindende Grösse sei. 

Ist T unendlich klein, so kann überhaupt keine Doppel. 
brechung beobachtet werden. Es musste mithin damit be- 
gonnen werden, zunächst die Doppelbrechung durch Be- 
wegung in möglichst vielen Flüssigkeiten nachzuweisen. — 
Dabei lag es nahe, anzunehmen, dass bei Flüssigkeiten mit 
sehr grossen Reibungscoéfficienten am ehesten günstige Re- 
sultate zu erzielen seien. Diese Voraussicht wurde durch 
meine Versuche in keiner Weise bestätigt. 

Zuckerlösung, Glycerin, Wasserglaslösung, concentrirte 
Chlorcaleiumlösung etc., Flüssigkeiten, die Reibungscoöfficien- 
ten haben, die ausserordentlich viel grösser sind als der des 
Wassers, geben keine Doppelbrechung, während geringe Zu- 
sätze von colloidalen Substanzen oder Mischungen von Pe 
troleum und Oel sehr gute Doppelbrechung zeigten. 

Die Doppelbrechung ist jedenfalls eine Function der 
beiden Grössen E und 7; macht man die Annahme, dass 
ihr Auftreten hauptsächlich durch die Grösse von 7’ bedingt 
sei, so würde daraus folgen, dass den colloidalen Substanzen 
und Oelen, gegenüber den anderen Flüssigkeiten, eine sehr 
grosse Relaxationszeit zukommt. Vielleicht ist die Ursache 
des in mancher anderen Beziehung so verschiedenen Ver- 
haltens der colloidalen und krystalloiden Substanzen auch 
wesentlich darin zu suchen, dass den ersteren eine erheb- 
liche, den letzteren eine sehr kleine Relaxationszeit zu- 
kommt. — 

Selbstverständlich wird dieser Unterschied nur ein gra 
dueller sein, und mit grösseren Hülfsmitteln und mit Be 
seitigung von manchen Schwierigkeiten, die meine Versuche 
sehr störten, wird es vermuthlich später gelingen, auch für 
Wasser und ähnliche Flüssigkeiten die Doppelbrechung zu 
erhalten. 


tem ( 
flüssig 
wie N 
aber r 
wenig 
bungs« 


8 


Aly 
ni nal: 


VI. 


dod nil 

D 
durchs 
und d 
Lichte 
besitze 
oder 
beugte 

D 
kein k 
man je 
jüngste 
Ruthe 
rung a 
viertel 
findet 
geritzt 


1) 
Wied. A 


2 
: 
Br 
Bi 
en 
: 
2 
E 
= 
N 
2 
- 
2 
3 
= 
§ 
u 
Br 
u 
= 
— 
3 u 
= 
3 
3 
| 


der 
dass 
dingt 
ınzen 
sehr 
sache 
Ver- 
auch 
rheb- 
t zu 


t Be 
suche 
‘h für 
ng zu 


J. Fröhlich. 133 


Ich will übrigens bemerken, dass ich bei sehr eingedick- 
tem Canadabalsam und eingedicktem, immerhin noch etwas 
flüssigem Leim das Relaxiren der Doppelbrechung, ebenso 
wie Mach, ganz wohl beobachten konnte. Es schien mir 
aber nicht angezeigt, zu versuchen, von diesen chemisch so 
wenig definirten Körpern die Relaxationszeit und den Rei- 
bungscoöfficienten zu bestimmen. 
Strassburg i. E. 1881. 
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VI. Neue Modification des Lichtes durch Reflexion 
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von J. Fröhlich in Budapest. 
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Die bisherigen experimentellen Untersuchungen des durch 
durchsichtige Beugungsgitter ungebeugt hindurchgehenden 
und des von solchen geritzten Flächen direct reflectirten 
Lichtes ergaben, dass dieses denselben Polarisationszustand 
besitze wie das durch dieselbe ungeritzte Platte gehende 
oder von deren glatten Fläche reflectirte Licht.!) Für ge- 
beugtes Licht gilt dies nicht. 

Die bei diesen Versuchen benutzten Glasgitter hatten 
kein kleineres Intervall als etwa 0,0025 mm. Wiederholt 
man jedoch diese Versuche mit einem jener Gitter, die in 
jüngster Zeit von D. C. Chapman in New-York mit 
Rutherford’s Theilungsmaschine in vorzüglicher Ausfüh- 
rung auf Spiegelmetall angefertigt werden und auf eindrei- 
viertel Zoll englisch angeblich 27880 Striche enthalten, so 
findet man wesentlich andere Erscheinungen. Das von der 
geritzten Fläche direct reflectirte Licht hat bedeutend ande- 


1) Quineke, Pogg. Ann. 116. p. 34; 55—56. 1872; Fröhlich, 
Wied. Ann. 1. p. 332. 1877. 
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ren Polarisationszustand als das von der etwa einen halben 
Zoll engl. breiten, polirten Randfläche reflectirte Licht. 

Die Constatirung und numerische Bestimmung dieser 
Abweichung bildet den Gegenstand vorliegender Mittheilung, 
Die Messungen geschahen mittelst eines vorzüglichen Jamin'. 
schen Kreises, der horizontal und vertical einstellbar ist, im 
homogenen Natriumlicht. 

1. Das Collimatorrohr des horizontal gestellten Kreises 
trug die Collimatorlinse und davor den mit Positionskreis 
versehenen Polarisator; das Beobachtungsrohr einen Babinet'- 
schen Compensator und den ebenfalls mit Positionskreis ver- 
sehenen Analysator. Das Gitter wurde auf das Tischchen in 
der Mitte des Kreises in solcher Höhe gestellt, dass in der 
oberen, bez. unteren Hälfte des Gesichtsfeldes die nur von 
dem von der geritzten, bez. der polirten Fläche reflectirtem 
Lichte gebildeten Interferenzstreifen auftraten. Sofort be 
merkte man eine beträchtliche Verschiebung der oberen 
Streifen gegen die unteren; ferner eine bedeutende Differenz 
zwischen den Stellungen des Analysators, welche dem dunkel- 
sten Zustande der oberen, bez. der unteren Streifen ent- 
sprachen. Auch zeigte sich, dass die Abweichungen in Bezug 
auf Vorzeichen und Werth wesentlich verschieden sind, je 
nachdem die Striche in der Einfallsebene liegen oder senk- 
recht zu derselben sind. 

Die Polarisationsverhältnisse des direct reflectirten Lich- 
tes wurden mittelst Compensator und Analysator bei ver 
schiedenen Einfallswinkeln gemessen; die Positionskreise ge- 
statteten die Ablesung von einer Minute; 15,22 Umdrehungen 
der Compensatortrommel entsprachen einer Wellenlänge 
Folgende Tabelle enthält die so gefundenen Daten, jede aus 
zehn Ablesungen berechnet; i bedeutet den Einfallswinkel, 9 
das Polarisationsazimuth des einfallenden Lichtes, das Azi- 
muth des Analysators, bei welchem die Streifen im reflectirten 
Licht die grösste Dunkelheit haben, und dessen Tangente gleich 
ist dem Amplitudenverhältniss der zur Einfallsebene parallel 
und senkrecht schwingenden Componente; 4 den Gangunter- 
schied dieser Componenten in Tausendtheilen von Wellen 
längen ausgedrückt. Die Zeichen =, ©, ||| beziehen sich 
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auf Licht, das von der geritzten Fläche mit zur Einfalls- 
ebene parallelen Strichen, von der polirten und von der ge- 
ritzten Fläche mit zur Einfallsebene senkrechten Strichen 


‘eu % 


reflectirt ist. 


Tabelle L 


89° 58° | 38° 10° | 
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von 
irtem 
t be 
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erenz | | | 
ınkel- 
om 2. Instrument und Gitter blieben in früherer Anord- 
Bezug nung; hierauf wurde das Azimuth des einfallenden Lichtes 
d, # durch Drehen des Polarisators geändert; es zeigte sich, dass 
senk- dadurch nicht nur w, sondern zugleich auch die Lage der 
Interferenzstreifen merklich geändert wurde. Folgende Ta- 
belle enthält für einige Einfallswinkel die Werthe von w 
1 ve @ und 4 bei verschiedenen Azimuthen, aus je fünf Ablesungen 
se 8° berechnet. 
länge, Tabelle I. 
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i = 40° 


+442 | 6° ar — |+427) — 596 — 14405 
394|+462|| 7 8° 24] 407/4+488|| 7 54| 7° 42| 4304 
861, 451114 90 16 30] 395 473/18 38/17 7] 458 
327 446 35 19 47 41] 377 468/35 27 48 431 466 
304, 441) 39 49 75 55) 359 463168 47,76 5] 456 

+431) 31 84 8]+259 +45582 30 84 56|+412 
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Das Zeichen — bei der verticalen Stellung der Striche 
deutet an, dass das Licht merklich elliptisch polarisirt ist, 
aber wegen seiner Unbestimmtheit nicht gemessen werden 
konnte. Die Daten zeigen, dass bei ein und demselben Ein- 
fallswinkel das Verhältniss tg p:tg wy nicht denselben Werth 
behält; dass das zur Einfallsebene senkrecht, bez. parallel 
schwingende, einfallende Licht durch Reflexion an der ge 
ritzten Fläche elliptisch polarisirt wird. Es möge bemerkt 
werden, dass diese Aenderungen von yw und A bei Aende- 
rung von p auch im gebeugten Lichte auftreten. 


3. Zur Messung der relativen Phasenänderung der einzel- 
nen Schwingungscomponenten durch Reflexion an der geritz- 
ten Fläche wurden die Newton’schen Interferenzringe benutzt. 
Eine Linse von 10,68 m Krümmungsradius wurde in der 
Weise auf die Gitterfläche gelegt, dass der Berührungspunkt 
in die Grenzlinie der geritzten und der polirten Fläche fiel. 
Die Begrenzung der entstehenden dunklen Ringe ist im 
homogenen Lichte genügend scharf, um den Unterschied der 
Durchmesser der beiden Arten von Halbringen schon mit 
freiem Auge wahrzunehmen. 


Diese Ringe wurden nun mit einem Fernrohre von 
60 cm Objectweite, das an dem vertical gestellten Jamin’ 
schen Kreise befestigt war, beobachtet; die erwähnte Grenz- 
linie lag in der Einfallsebene, die Projectionen der Durch- 
messer auf die Ebene des Gesichtsfeldes wurden längs dieser 
Linie mittelst eines an das Fernrohr befestigten Ocular- 
mukrometers gemessen, 1 ,033 Umdrehungen des ent- 


= sprac 
i = 50° i = 30° P 
— die J 
isi 
5 57" — risirt 
8 25| 5° ¢ beob 
15 |j14 212 1: 
u 45 |37 26 37 58 | 
75 172 55,70 1 mess 
85 185 21 82, 4 ic} 
90 |83 27° — sich 
und 
| ten 
| 
‘ae diese 
| 
EM 
wont 
Wer 
> 
dara 
gere 
| Ni 
oder 
= 
Die 
ten 
a 
Tab 
wi 


von 
‚ımin’- 
‘renz- 
urch- 
dieser 
cular- 


n ent- 


J. Fröhlich. 


187 


sprachen der Länge eines Millimeters. Das einfallende Licht 
war natürliches; vor dem Oculare des Fernrohres befand 
sich ein drehbares Nicol, durch dessen geeignete Lage man 
die Ringe in zur Einfallsebene senkrecht oder parallel pola- 
risirtem, nach Entfernung derselben in natürlichem Lichte 
beobachten konnte. 

Aus den gemessenen Projectionen g, und o, der Halb- 
messer der Ringe an der polirten, bez. geritzten Fläche lässt _ 
sich auf die Phasendifferenz schliessen. Bezeichnet öundd» 
für den n-ten dunklen Ring die durch den Wegunterschied 
und die Reflexion am Glase und der Fläche hervorgebrach- _ 
ten Phasenunterschiede, 5’ und o’ dieselben für Ringe n 
der geritzten Fläche, dann gilt nach der elementaren Theorie 


dieser Erscheinung: a 
Er) me 4a t . 


wobei d, d’ die Dicke der Luftschicht an den Stellen der 
dunklen Ringe bedeuten. Ist ferner 9 und o’ der wahre \ 
Werth der Radien zueinander gehöriger Halbringe, R der 
Krümmungsradius der Linse, dann wird: 


d= d’= 35; 0,=ecosi; cosi; 


daraus das Verhältniss der gesuchten Phasendifferenz zu 27: 


In beifolgender Tabelle sind die aus je fünf Ablesungen 
gerechneten Werthe von 1000.:% enthalten; die Zeichen L,=, 
N beziehen sich auf Licht, das zur Einfallsebene senkrecht 
oder parallel polarisirt ist, schliesslich auf natürliches Licht. 
Die Daten haben wegen der Natur der zum Messen benutz- 
ten Erscheinung nicht die Genauigkeit der in den anderen 
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An den mit — bezeichneten Stellen konnten wegen Nähe 
des Polarisationswinkels des Glases der Linse nur sehr un- 
bestimmte Ringe entstehen. — 

Aus Beugungsversuchen, wo senkrecht auf das Gitter 
fallendes Licht die ersten Hauptmaxima zu beiden Seiten 
der Normale bei dem Winkel 23° 38’ bildete, fand sich die 
Entfernung der Striche voneinander als 0,001 4707 mm; 
unter dem Mikroskop betrachtet, erschien die Breite der 
Furchen nahezu gleich der der zwischen ihnen liegenden 
Flächen; demnach besteht das Gitter aus Streifen, deren 
Breite nur wenig grösser ist als eine Wellenlänge. 

Alle bisherigen Theorien der Reflexion und Diffraction 
setzen voraus, dass die Lichtbewegung an solchen Streifen 
dieselbe sei, als ob sie zu einer gegen die Wellenlänge sehr 
grossen Wellenfläche gehörte, und Ränder nicht störend 
wirkten; ferner, dass einfallendes Licht, welches parallel 
oder senkrecht zur Einfallsebene polarisirt ist, auch nach 
der Reflexion dieselbe Polarisation besitze. 

Die mitgetheilten Versuche erweisen mit Entschieden- 
heit, dass bei optischen Erscheinungen, die durch so enge 
Metallgitter entstehen, obige Voraussetzungen nicht mehr 
gelten dürfen. 

Physik. Inst. der Univ. Budapest, Februar 1881. 
at 19h — 
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VII. Ein Apparat zur Beobachtung der Newton’schen 
Ringe; von Leonh. Sohncke. 


Nachtrag zu: Neue Untersuchungen über die Newton’schen Ringe von 
L. Sohncke und A. Wangerin. 


Um die von A. Wangerin und mir kürzlich beschrie- 
schriebenen') Erscheinungen bequem messend verfolgen zu 
können, habe ich jetzt einen eigenen Apparat?) construirt, 
dessen Einrichtung ich hier beschreiben will. 

Ein Mikroskop steckt verschiebbar in einer Hülse 4 
(siehe die Fig. 4 Taf. I); das cylindrische Mikroskoprohr ist 
mit einer Theilung in halbe Millimeter versehen, mittelst wel- 
cher die jedesmalige Stellung eventuell unter Anwendung eines 
Nonius abgelesen werden kann. Die Hülse H ist um eine 
zur Mikroskopaxe rechtwinkelige, horizontale Axe drehbar. 
Die Axenlager befinden sich in den vorderen Theilen der 
Träger A von Messing, welche auf einem gemeinsamen Mes- 
singstück aufsitzen. Die Axe ragt beiderseits aus ihren 
Trägern heraus; am einen Ende trägt sie einen fest mit ihr 
verbundenen getheilten Quadranten, dessen eine Speiche 
parallel der Mikroskopaxe nach dem Objectiv hin gerichtet 
ist und als Nullpunkt der Winkelzählung dient, während die 
andere dazu senkrechte Speiche nach unten weist. Aus die- 
sem Axenende hängt ein Loth herab, dessen Stellung am 
Quadranten den Einfallswinkel abzulesen gestattet. Eine 
Ueberfangsschraubenmutter an dem anderen Axenende lässt 
die Axe in jeder beliebigen Lage feststellen. — Das Messing- 
stück mit den Trägern A ist ein Schlitten, der sich durch die 
Mikrometerschraube M, parallel zur Drehaxe des Mikroskops, 
also senkrecht zur Einfallsebene, verschieben lässt. Die 
Schienen dieses Schlittens und seine Mikrometerschraube 
sind selber die Theile eines zweiten Schlittens, den eine 
zweite, zur vorigen senkrechte Mikrometerschraube M, vor- 
wärts und rückwärts, also parallel der Einfallsebene ver- 


1) Sohncke u. Wangerin, Wied. Ann. 12. p. 1. 1881. 
2) Eine Beschreibung des Apparates findet sich auch Zeitschr. f. 
1. ip. 55. 
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schiebt. Zwei Millimetertheilungen, an den Schienen der 
Schlitten angebracht, lassen die Grössen dieser beiden Ver- 
schiebungen ablesen; Bruchtheile von Millimetern liest man 
an den Trommeln der Mikrometerschrauben ab. — Das 
ganze Instrument steht auf einer schweren eisernen Grund- 
platte G mit drei Füssen, von denen sich in der Fig.4 Taf.] 
zwei decken. Die Gläsercombination g wird auf das hoch 
und nieder zu stellende Tischchen 7’ gelegt. 

Die für die Lage der Newton’schen Ringe im Raume 
am meisten charakteristische Erscheinung besteht darin, 
dass diejenigen Ringpunkte, welche der durch das Centrum 
der Ringe gelegten Einfallsebene angehören, sämmtlich auf 
einer gewissen geraden Linie, der Hauptgeraden, liegen, die 
schräg gegen das Licht hin ansteigt, und deren grösste 
Neigung gegen den Horizont beim Einfallswinkel 54° 44 
stattfindet und 19° 28’ beträgt. Es schien mir nützlich, diese 
Erscheinung unmittelbar ohne weitere Messungen nachzu- 
weisen. Dazu dient eine Einrichtung, welche es ermöglicht, bei 
beliebigem Einfallswinkel das Mikroskop jedesmal parallel der 
Hauptgeraden hinzuführen. Hat man es dann im der cen- 
tralen Einfallsebene so gestellt, dass irgend ein Ring scharf 
erscheint, so werden bei solchem Verschieben nacheinander 
auch alle folgenden Ringe scharf gesehen, während dieselben 
bei horizontaler Hinführung des Mikroskops sehr bald 
anfangen, verwaschen zu erscheinen. Die Einrichtung besteht 
darin, dass die Schienen des untersten Schlittens nicht auf 
der Grundplatte, sondern auf einer anderen ebenen Platte 
P angebracht werden, welche um eine zur Einfallsebene 
senkrechte Axe drehbar ist und unter beliebiger Neigung 
gegen den Horizont (zwischen 0° und 20°) festgestellt wer- 
den kann. Die Platte ist vorn in der Mitte ausgeschnitten 
wie ein Hufeisen, damit beim Neigen dieser Platte die Gläser- 
combination ungestört stehen bleiben kann. — Zu dem Ver 
suche gibt man zunächst P die Neigung w, welche der Haupt- 
geraden für den gewünschten Einfallswinkel 9 zukommt; 
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Dann stellt man das Mikroskop unter dem Einfalls- 
winkel + ein, was vermittelst des Lothes am Quadranten ohne 
weiteres ausführbar ist. Ist dann das Mikroskop so gestellt, 
dass irgend ein in der centralen Einfallsebene befindlicher Ring- 
punkt scharf erscheint, so braucht man nur den Schlitten ver- 
mittelst M, parallel der Einfallsebene zu verschieben, um 
alle Ringe in voller Schärfe vorüberziehen zu sehen. 

Als Lichtquelle für einfarbig gelbes Licht verwendet 
man am besten einen Asbestfaden, der mit seinem unteren 
Ende in eine Kochsalzlösung taucht, und dessen umgeboge- 
nes oberes Ende in eine Bunsen’sche Heizflamme ragt. — 
Die Erscheinung gewinnt wesentlich an Schärfe, wenn man 
das an der oberen Glasfläche reflectirte Licht, welches ja zum 
Zustandekommen der Erscheinung nichts beiträgt, abblendet. 
Dazu senkt man, von einem seitlich aufgestellten Halter aus, 
einen undurchsichtigen Schirm mit seiner horizontalen Unter- 
kante bis nahe auf die Glasfliche. Die günstigste Stel- 
lung für den Schirm bei Beobachtung irgend eines Ringes 
wird durch Probiren leicht gefunden. — Zur Verschärfung 
der Erscheinung (wenigstens ausserhalb der centralen Ein- 
fallsebene) ist es zweckmässig, statt der freien Flamme mög- 
lichst parallel gemachtes Licht anzuwenden, indem man ein 
kleines, durch die Flamme beleuchtetes Loch eines undurch- 
sichtigen Schirmes in den Brennpunkt einer Sammellinse bringt. 

Ein Exemplar eines solchen Apparates ist für das phy- 
sikalische Cabinet des Karlsruher Polytechnikums durch 
den Mechaniker Martin daselbst bereits ausgeführt. 

Wht 972 

IX. Magnetische Untersuchungen; 
von E. Warburg. 

(Aus den Freiburger Berichten, Bd. 8, vom Verf. mitgetheilt.) sl 


I. Ueber einige Wirkungen der Coércitivkraft. 
Unter der Coércitivkraft versteht man die Ursache der 
Erscheinung, dass von dem Magnetismus, welcher durch eine 
magnetisirende Kraft im Eisen erregt ist, ein Theil nach 
Aufhören der magnetisirenden Kraft zurückbleibt. 
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Die folgende Erscheinung ist offenbar auch eine Wir- 
kung der Coércitivkraft. Man habe einem Eisendraht durch 
eine longitudinale magnetisirende Kraft K, ein gewisses per- 
manentes Moment m, ertheilt. Lässt man nun auf den 
Draht magnetisirende Kräfte wirken, die von 0 bis X, stetig 
wachsen und dann von K, bis 0 wieder stetig abnehmen, so 
findet man für dieselbe magnetisirende Kraft K das magne- 
tische Moment grösser, wenn K im Abnehmen, als wenn es 
im Wachsen begriffen ist. Nach einigen Wiederholungen 
dieser Operation findet man den Draht in einem stationären 
Zustande, in welchem sich immer für X=0 ein und dasselbe 
permanente Moment m, und für K= K, ein und dasselbe 
Moment m=m,+ m, ergibt. Stellt man daher für diesen 
Zustand des Drahtes das magnetische Moment desselben als 
Function der magnetisirenden Kraft graphisch dar, so erhält 
man eine geschlossene Curve C derart, wie Fig.5 Taf. I sie 
darstellt, in welcher der auf- und absteigende Ast durch 
Pfeile unterschieden sind; mit Ausnahme des Minimal- (0) 
und Maximalwerthes (X,) von K gehören zu jedem Werthe 
von K zwei Werthe von m. 

Obgleich ich diese Thatsache!) in der einschlägigen Lite- 
ratur nicht ausgesprochen finden konnte, so darf ich doch 
nicht annehmen, dass sie denjenigen unbekannt sei, welche 
den Zusammenhang zwischen magnetischem Moment und 
magnetisirender Kraft studirt haben. 

Man scheint aber übersehen zu haben, dass von dieser 
Thatsache eine Reihe von Erscheinungen abhängen und 
durch sie ihre ausreichende Erklärung finden, welche man 
bisher theils anders und, wie ich glaube, nicht richtig erklärt, 
theils nicht im Zusammenhang mit dieser Thatsache studirt hat. 

Dies zu zeigen und einige Messungen über die bespro- 
chene Wirkung der Coércitivkraft mitzutheilen, ist der Zweck 
dieses Aufsatzes. 
1) Mit dieser Thatsache hängen Erscheinungen zusammen, welche 
W. Thomson über den Einfluss der Torsion eines Eisendrahtes auf sein 
magnetisches Moment beobachtet hat (Phil. Trans. 170. p. 68—72. 1879) 


und welche auch ich fand, ohne von Thomson’s Untersuchungen Kennt- 
niss zu haben; vielleicht auch Beobachtungen von E. Cohn über das ther- 
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In $1 und 2 wird ein Satz entwickelt, aus welchem die 
Bedeutung der geschilderten Erscheinung hervorgeht. $ 3, 4 
und 5 enthalten Messungen über dieselbe. In § 6 wird ihr 
Zusammenhang mit der Wärmeerzeugung durch Magnetisiren 
und Entmagnetisiren dargelegt und in $ 7 wird aus ihr die 
grosse dämpfende Wirkung erklärt, welche eine Eisenplatte 
auf einen über ihr schwingenden Magnet ausüben kann. 


§ 1. 

Die Bedeutung der Thatsache, von welcher die Rede ist, 
erhellt sogleich aus folgendem Satze: 

Während die Kraft K von 0 bis K, wächst und von K, 
bis 0 wieder abnimmt, ist an dem Drahte eine Arbeit ge- 
leistet worden, welche in absolutem Maass durch die von der 
Curve C (Taf. I Fig. 5) umschlossene Fläche dargestellt wird. 

Es ist dabei angenommen, dass die Kraft K longitudinal 
und über den Draht hin constant sei; dass ferner der Draht 
sich in dem vorhin geschilderten stationären Zustande befinde; 
endlich wollen wir zuerst der Einfachheit halber den Draht 
unendlich dünn annehmen, sodass er als gleichförmig magne- 
tisirt angesehen und durch zwei Magnetpole an seinen Enden 
ersetzt werden kann. 

Der Anschaulichkeit halber denken wir uns ferner das Mag- 
netfeld, in das der Draht gebracht wird, herrührend von zwei 
gleichen permanenten Magneten, deren Mittelpunkte zusam- 
menfallen, und deren magnetische Axen einen Winkel 2« 
miteinander bilden (Taf. I Fig. 6). Der Draht werde mit 
seiner Axe in die Halbirungslinie des Winkels 2« gebracht; 
es sei sowohl die Länge der permanenten Magnete als auch 
die Länge des Drahtes unendlich klein gegen die Entfernung 
r des Drahtmittelpunktes D von dem Mittelpunkte der Mag- 
nete O. Die magnetisirende Kraft, welche dann auf den 
Draht wirkt, ist nach seiner Axe gerichtet und hat den 
constanten Werth: 4m’. cosa 

Km — 
wo m’ das magnetische Moment eines der permanenten Mag- 
nete bedeutet, K positiv gerechnet wird, wenn es die Rich- 
tung OD hat, und « der Winkel zwischen OD und der 
magnetischen Axe eines der permanenten Magnete ist. 
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Es ändert sich also X mit @ und indem man « von ja 
bis « abnehmen und wieder bis $a wachsen lässt, wird K 
die Werthe von 0 bis X, und von X, bis 0 zurück durch- 
laufen, wobei das in dem Drahte inducirte Moment von m, 
bis m wachsen und von m bis m, wieder abnehmen wird. 

Um aber die permanenten Magnete um den Winkel du 
zu drehen, müssen wir wegen des im Drahte inducirten 
Magnetismus Arbeit aufwenden, welche durch: 
gemessen wird, indem das Potential der permanenten Mag. 
nete in Bezug auf den Draht den Werth —m.K hat. Es 
ist folglich die ganze Arbeit A, welche aufgewendet werden 
muss, während K von 0 bis X, wächst und von K, bis 0 
wieder abnimmt: 
(1) A= — [mdK, 


wo das Integral über die geschlossene Curve C zu nehmen 
ist und folglich die von dieser Curve umschlossene Fläche 
darstellt, was zu beweisen war. 


Zusatz. Ein allgemeinerer Satz ist der folgende: ein 
beliebiger Eisenstab werde in ein homogenes Magnetfeld 
gebracht, während dann die Componenten X, Y, Z der 
magnetisirenden Kraft von irgend welchen Anfangswerthen 
aus eine Reihe von Werthen durchlaufen und schliesslich zu 
den Anfangswerthen zurückkehren, ist an dem Stabe die Arbeit: 


A= — {m,dX -[m,dY— [m.dZ 


geleistet worden, wo m,, m,, m, die Componenten des mag- 
netischen Momentes nach den Coordinatenaxen sind. 

Das Magnetfeld rühre nämlich her von permanenten 
Magneten, deren Potential V sei. Ist dr ein Volumen- 
element des Stabes, a, 8, y die Componenten der Magne- 
tisirung desselben, dW das Potential der permanenten Mag- 
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Daraus folgt, dass, wenn die permanenten Magnete von 
einer Anfangslage aus durch eine Reihe von Lagen hindurch 


irch- # in die Anfangslage zurückgeführt werden, an dem Volumen- 
aA + BAY + de 
irten und an dem ganzen Stabe die Arbeit: tere) ab 
(2) 
geleistet worden ist. 
Aus Gleichung (2) folgt, dass die Gleichung (1) für 
Mag: einen Stab von endlicher Dicke gilt, wenn man unter m 
Es die Componente des magnetischen Moments nach der Rich- 
rden tung der magnetisirenden Kraft, d. i. in jenem Falle nach 
18 0 der Richtung der Stabaxe versteht. 
77 
§ 2. ib 
| Nehmen wir nun an, dass die permanenten Magnete, 
men 
liche ME von denen das Feld herrührt, einen Kreisprocess von Lagen- 
änderungen durchmachen; um bestimmte Vorstellungen zu 
haben, wollen wir den vorhin speciell behandelten Fall der 
: ein W Fig. 6 Taf. I ins Auge fassen. 
etfeld Am Ende des Kreisprocesses ist der inducirte Magne- 
; der @ tismus des Drahtes derselbe wie im Anfang, ebenso die 
rthen Lage der permanenten Magnete. Da nun bei dem Process 
ch zu die als permanent vorausgesetzten Magnete keine Aenderung 
rbeit: # ihres magnetischen Zustandes erlitten haben, so kann das 
Aequivalent für die aufgewendete Arbeit A nur in dem 
Draht gesucht werden, und da nach unseren bisherigen Er- 
mag- @ fahrungen andere Wirkungen ausgeschlossen sind, so muss 
das Arbeitsäquivalent im Drahte in Form von Wärme auf- 
enten treten. 
umen- Stellt man sich andererseits vor, dass die permanenten 
lagne- 7% Magnete passend aufgehängt und in Schwingung versetzt 
Mag: J seien, sodass der Winkel « beim Schwingen wächst und ab- 


nimmt — denken wir dabei Einfachheit halber an nur einen 
schwingenden Magnet — so wird infolge der Wirkung des 
Drahtes auf den schwingenden Magnet von diesem Arbeit 
aufgewendet werden, nach Maassgabe deren die Energie der 
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Schwingungen abnehmen muss; es wird eine dämpfende Wir. 
kung von dem Drahte auf den schwingenden Magnet aus. 
geübt werden. 

Man wird dieses Resultat dahin verallgemeinern können, 
dass jedesmal, wenn permanente Magnete in der Wirkungs. 
sphäre von Eisenmassen Schwingungen ausführen, infolge 
der Coércitivkraft ein Verlust der Energie dieser Schwin. 
gungen eintreten muss auf Kosten von Wärme, welche in 
den Eisenmassen entwickelt wird. 


§ 3 0. 

Bei Nachdem im Vorhergehenden die Bedeutung der be 
sprochenen Wirkung der Coércitivkraft dargelegt ist, wird 
es gut sein, ehe wir den Zusammenhang dieser Wirkung mit 
anderen Thatsachen näher betrachten, einige Messungen über 
diese Wirkung mitzutheilen, da solche Messungen, so viel ich 
weiss, bisher nicht vorhanden sind. 

Die Methode der Versuche bestand darin, dass der m 
untersuchende Draht in eine Magnetisirungsspirale gebracht 
wurde, deren Axe senkrecht zum magnetischen Meridian 
stand; indem man nun die magnetisirende Kraft von 0 bis 
K, wachsen und von X, bis 0 wieder abnehmen liess, wurde 
für eine Reihe von Werthen X zwischen 0 und K,, K’, K”.... 
das magnetische Moment des Drahtes jedesmal für auf- und 
absteigende Kräfte bestimmt. Die Aenderung des K von! 
bis zu dem ersten Werthe A’ und von K’ bis 0 bewerkstel- 
ligte ich durch einfaches Schliessen und Oeffnen des Stromes; 
ich erhielt nämlich in vorläufigen Versuchen dieselben Re 
sultate, mochte ich den Strom direct mittelst des Commr- 
tators schliessen und öffnen oder den Strom allmählich von 
einem sehr kleinen Werthe bis zu K’ anwachsen, bez. von 
K’ aus allmählich abnehmen lassen. Allmähliches Anwachsen 
und Abnehmen des Stromes bewerkstelligte ich dabei, inden 
ich in die Leitung eine in einem verticalen Glasrohre befind- 
liche Säule angesäuerten Wassers einschaltete, die unten i 
eine am Boden der Röhre befindliche Quecksilbermasse 
endigte, oben mit einem Kupferdraht in Verbindung stand; 
durch Hineinschieben des UNREIEEEEERE in das Wasser bis 
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zum Eintauchen in das Quecksilber wurde allmählich die 
flüssige Säule ausgeschaltet und die magnetisirende Kraft 
von einem sehr kleinen Werthe bis auf X’ erhöht. 

Die grösseren Werthe K’, K’”,.... brachte ich durch 
stetige Verkleinerung des Leitungswiderstandes hervor. Zu 
dem Ende waren in den Stromkreis zwei sehr .dünne Platin- 
drähte eingeschaltet, deren Länge zusammen 943 mm, und 
deren Widerstand 80,2 S.-E. betrug. Diese Platindrähte 
gingen wie beim Dubois’schen Rheostaten durch je ein mit 
Quecksilber gefülltes Röhrchen hindurch, durch dessen Ver- 
schieben in leicht ersichtlicher Weise die eingeschaltete 
Länge des Drahtes geändert werden konnte. Diese Vor- 
richtung erlaubte, die angewandte Stromstärke bis auf das 
Vierfache ihres Anfangswerthes stetig zu steigern. Die mag- 
netischen Momente wurden durch die Ablenkung einer kleinen, 
mit Töpler’scher Luftdämpfung versehenen, an einem äusserst 
dünnen Coconfaden von zu vernachlässigender Torsionskraft 
aufgehängten Magnetnadel (Stück Stahldraht) bestimmt; die 
Drähte befanden sich gegen diese Nadel in der ersten Haupt- 
lage. Die Ablenkung, welche die Magnetisirungsspirale für sich 
hervorbrachte, wurde durch eine andere Spirale zum grossen 
Theil compensirt, der übrig bleibende Rest experimentell 
bestimmt, wenn nöthig für verschiedene Gleichgewichtslagen 
der Nadel, welche Lagen durch Annähern eines starken 
Stabmagnets in der ersten Hauptlage hervorgebracht wurden. 

Die Drähte hatten Längen von 180 bis 430 mm; der 
Abstand r der Drahtenden vom Nadelmittelpunkt betrug für 
die kürzeren Drähte 319 bis 513 mm; für die längeren 
428 mm) 190 bis 260 mm. Die Berechnung der magneti- 
schen Momente geschah nach der Formel: u ir 


— 
wo » der Winkel ist, um den die Nadel aus dem Meridian 
abgelenkt wird, 

L die Länge der Drähte, 

2! die Länge der Nadel, 

r der Abstand des Drahtendes vom Mittelpunkte der Nadel. 
10* 
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Es ist in dieser Formel der Pol an dem Ende der 
Drähte angenommen worden, was nicht genau richtig ist 
die berechneten Momente sind daher für jeden Draht mit 
einem Factor zu multipliciren, welcher die Einheit um etwa 
übertreffen wird, zu dessen scharfer Bestimmung indess de 
Apparat nicht eingerichtet war. 

Die angewandte Magnetisirungsspirale hatte bei einen 
äusseren Durchmesser von 24,2 mm eine Länge von 530 mn 
und bestand aus drei Lagen dünnen, umsponnenen Kupfer 
drahtes von je 726 Windungen; ihr Leitungswiderstand be 
trug 8,81 S.-E. Die Eisendrähte wurden so in dieselbe hir- 
eingebracht, dass die Enden derselben von der Spirale un 
57 mm oder mehr überragt wurden, die magnetisirende Kraf 
K folglich bis auf 1 Proc. ihres Werthes über den Drali 
hin constant den Betrag K=4nni/h hatte’), wo n di 
Windungszahl, A die Diagonale der Spirale, i die Intensitii 
des magnetisirenden Stromes in absolutem electromagnet: 
schen Maass bedeutet; i wurde durch ein Galvanometer be 
stimmt, das mit einer Tangentenbussole von bekannten Dimer- 
sionen verglichen worden war. 


x: § 4. 


Folgende Tabelle enthält einige Angaben über die Be 
schaffenheit der benutzten sechs Drähte: 


Länge | Durchmesser 


“it , 60,202 
m } 16 427 
6,832 


„7 6,454 
6,211 
1,187 
ei 
Die Drähte 1 und 2 fanden sich im hiesigen Cabinet vor 
Die Drähte. 3 und 4 erhielt ich von Jens Miller 
Söhne in Hamburg unter der Bezeichnung: 
4 Nr. 3: engl. blanker Holzkohlendraht Nr. 17, 
4:  ,  geglihter „ 29. 
7 1) W. Weber, Electrodynam. Maassbestimmungen, insbes. iiber Dit 
p- 
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Ich fand die letztere Drahtsorte Nr. 4 nach vorherigem 
Glühen ausgezeichnet durch verhältnissmässig geringen per- 
manenten Magnetismus. 

Die Resultate der Versuche sind in den folgenden Ta- 
bellen niedergelegt. 

Die erste Zeile enthält jedesmal die Werthe von K/H, 
d. i. des Verhältnisses der magnetisirenden Kraft zur Hori- 


0 ma zontalcomponente der erdmagnetischen Kraft in Freiburg. 
Lupfer. Die zweite und dritte Zeile enthalten das 1/7.10°fache 
ww des auf das Gramm Eisen bezogenen magnetischen Mo- 
ve hin- 


ments für den darüber stehenden Werth der magnetisiren- 
den Kraft, je nachdem dieselbe im Aufsteigen (asc.) oder 
Absteigen (desc.) begriffen war. 

Die vierte Zeile gibt die Differenz y der beiden vorher- 


gehenden Zeilen. 
tensiti Die magnetischen Momente sind in absolutem magne- 
agnell  tischen Maass in Bezug auf Milligramm, Millimeter und 
ster be Secunde angegeben. 
Dimer Unter jede Versuchsreihe ist noch gesetzt die dem Kreis- 
process derselben entsprechende Arbeit für das Gramm Eisen: 
A= [ydK.H.10, 
sowie der dieser Arbeit entsprechende Wärmewerth: . 
| g-10°.425 © 
BE g = 9808. 
“ae w gibt also die Temperaturerhéhung in Centigraden an, 
welche durch die in einem Cyclus entwickelte Wärme in der 
Substanz erzeugt werden würde, wenn diese Wasser wäre. 
In Bezug auf die Ausführung der Versuche bemerke 
Saul ich noch, dass, während die Drähte den magnetisirenden 
Müller Kräften ausgesetzt waren, dieselben nicht erschüttert wurden. 
Erschüttert man sie, während die Zwischenwerthe der 
7 magnetisirenden Kräfte wirken, lässt aber bei dem 
9, Minimal- und Maximalwerth der magnetisirenden 
\ Kraft keine Erschütterungen wirken, so erhält man 
überDieß kleinere Werthe von y. So erhielt ich für einen Stab von 


4,28 mm Durchmesser und 744 mm Länge, indem die Grenz- 
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werthe der magnetisirenden Kraft 0 und 24 H waren und die 
Erschütterungen durch Hammerschläge hervorgebracht wur. 
den, in willkürlichen Einheiten: 
4 Ohne Erschiitterung 48,7; 48,7. 

Endlich erwähne ich, dass jeder der in den folgenda 
Tabellen verzeichneten Werthe von m das Mittel aus dré 
Werthen ist, welche erhalten wurden bei dreimaligem Durch. 
laufen des jedesmaligen Cyclus nach Eintritt des stationäre 
Zustandes. 


> 


Draht Nr. 1. 


L = 180mm, d = 7,39 mm, 


21,8 


u = 60,202 g.*) 


0 10,5 
ail 

4,8 
0,146 
w= . 
10° 


10,9 40,3 


10,9 45,5 
0 5,2 
A = 151.10°. H®, 


II. 


+46,4 +81,7 +21,8 #105 0 -10,5 —21,8 -31,7 


+76,2 +52,1 +34,7 +16,1 —1 -18,4 —36,4 —52,2 


+76,2 +57,3 +43,0 +24,9 +7,4 — 9,9 —28,9 —46,1 
52 83 88 84 5 715 6! 
0,553 
A = 512. 103, - 
III. 


w | 
38,9 74,5 106,0 161,0 
| 


6,8 67,8 124,0 174,0 254 | 


6,8 187 186 254 
0 87 13 12 


A = 1256. H?.10° 
1,22 
~ 108° 


b. 
0 20,2 40,8 58,9 
7,1 36,3 68,1 98,8 
7,1 42,5 77,6 107 


0 62 95 8,2 
A = 487. H*. 10° 


E => > 
« 
: 
A 
m 
4 
H 
H.10° 
3 
ver | 
H.10 
84; 
0 
1 
“ 
‘ 
= 


gender 
us dre 
Durch 
jonärer 


1,7 464 
2,2 


6,1 
61 0 
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D 
L = 180 mm, 


0 10,0 
2 51 72 


95 
16 23 


21,2 


raht Nr. 2. 


d = 3,89 mm, 


45,8) 


99 35 | 


31,9 


118 
19 


A = 648. H?.10° 


0,628 
v= 


10° 


- sire 
= 16,427 g. 


0 19,7 40,5 59,7 


Draht Nr. 3a. 


= 425,6 mm, 


0 20,6 


588 

601 624 
40 36 
A = 2050. 
1,99 


w= 
10° 


42,6 


d = 1,616 mm, 
62,3 92,4 
617 649 
635 649 

18 0 
10*. 


5,31 11,30 16,90 24,2 


182 190 


187 199 


0 5 9 


| 4=111.10°. H? 
Draht Nr. 3p. 


L = 429 mm, 


265 276 


289 


. | 265 290 314 
0 14 25 
A= 6ll1. 


_ 0,592 


200 


208 
8 
_ 0,107 
d = 1,571 mm, 


I. 
32,6 47,9 
309 339 


324 339 
1b 0| 
10°. H? 


473 495 


‚403 463 498 


u = 6,832 g. ae 
0 10,3 22,1 33,2 
473 478 
509 
20 
A = 401. 


w= 


b. 


0 20,3 42,2 91,2 


61,7 


403 417 450 484 540 


518 540 
48 34 0 
2768. 
2,68 
= 10° 


151 
it wur: K a i 
| 
dese. | 22 135 | 50 10 212 259 298 
y 0; 0 4 5ST 4 0 
| A = 3017. H?.10° 
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0 38,3 74,1 105,0 160,0 


594 646 


| 

627 

3 0 

= 6253.10°. H? 
68 


454 464 476 


dese. |446 462 476 


H. 


ale 
'4=320.10°. H? 


Draht Nr. 3c. 


L = 429 mm, d = 1,540 mm, 


0 20,0 41,6 61,3 90,5 


8,06 
~ 10°" 


— 90 — 60,3 — 41,6 — 20,2 


A=8153.10°. H? w 


| 
| 


526 -506 -579 —485 


—276 + 81 
203 516 


—526 —409 
97 


A = 46700. 10°. 


447 


646 447 


—341 


+362 


b. 


0 19,9 41,2 60,4 89,3 


465 495 526 572 


504 538 553 572 
0 89 8 9 0 
2300.10%. H? 


2,23 


0 + 20,2 + 41,6 + 60,3 + 
— 57 
+426 +488 +505 

483 1973 68 


45,2 
108 


703 


w= 


+290,7 +437 


H.10! 
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L=428mm, d=06%4mm, 
0 33,3 61,1 92,7 128,5 155,3 beter 
770 asc. | 281 394 538 647 702 718 ulioydäA 


10,2 


lay x 
| A = 10537 w= 323 ov 


Baw 


§ 5. Bemerkungen zu den vorstehenden Tabellen. 


1. y als Function von K/H=x betrachtet. y ist 
eine Function von X/H=x, welche für den Maximalwerth 
«=, und für den Minimalwerth x= z, verschwindet, also 
im einfachsten Fall von der Form wäre: 


— 2) —2,), 
(3a) für 2, = 0: y=a.e(—2), 
(3b) » %=—2: 

Aber keine der Beobachtungsreihen lässt sich mit ge- 
nügender Genauigkeit durch diese Annahme darstellen, wie 
man sich überzeugt, wenn man die Werthe «=y/z(r, —«) 
und y/(z,?— x?) bildet, welche nach jener Annahme constant 
sein sollten. Anstatt dessen findet man « für den dicksten 
Draht Nr. 1 ein wenig zunehmend mit wachsendem z, und 
dasselbe Verhalten zeigen einige der benutzten Drähte für 
schwache magnetisirende Kräfte. Bei grösseren Kräften 
findet man indess eine Abnahme von « mit zunehmendem «, 
und zwar eine um so stärkere, je grösser der Maximalwerth 
*, der magnetisirenden Kraft; ausserordentlich stark ist diese 
Abnahme für den dünnsten der benutzten Drähte Nr. 4. 

Um den Verlauf der m und y als Functionen von x 
deutlicher zu zeigen, sind in den Fig. 7—9 Taf. Im und y als 
Functionen von « graphisch dargestellt, und zwar in den mit 
a bezeichneten Curven m, in den mit 5 bezeichneten y. Es 
bezieht sich: 

Fig. 7 Taf. I auf den Draht Nr. 1: 2, = 46,4 

” 8 ” ” 4 
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In diesen Fällen weicht der Verlauf der y am wenigsten 
von den Formen (3) ab. 

Fig. 9 Taf. I bezieht sich auf den dünnsten Stab No. 4 
und die magnetisirende Kraft x, = 155,3 und zeigt die grösste 
Abweichung von der Form (3). 


2. Die Curven der y für verschiedene Werthe z, 
Will man die Curven der y für verschiedene Werthe von z, 
vergleichen, so ist zuerst zu bemerken, dass man für einen 
und denselben Werth 2, verschiedene Resultate erhält, je 
nachdem der Draht vorher grösseren magnetisirenden Kräften 
#, ausgesetzt war oder nicht. Dies geht aus der Vergleichung 
der mit dem Draht Nr. 3» angestellten Versuche Reihe I 
und Reihe II hervor. Bei Ia ist die Kraft z, = 47,9 ent- 
sprechend dem permanenten Moment 265, bei In die Kraft 
x, = 91,2 entsprechend dem permanenten Moment 403 die 
grösste, welche überhaupt gewirkt hat. Bei II hingegen 
wurden, nachdem der Draht zuerst der magnetisirenden Kraft 
160 ausgesetzt worden war, die Reihen a, b, c alle bei dem- 
selben permanenten Moment 445—447, also für denselben 
Zustand des Stabes erhalten. 

Der letztere Fall ist offenbar der wichtigere, auf ihn 
beziehen sich die Reihen Nr. 1, III, Nr. 3b, II; dieselben 
lehren die Curve 45A (Fig. 10 Taf. I) kennen, auf welcher 
der Draht, nachdem er den Process ABA durchgemacht 
hat, von einem Punkte 5 aus in den constanten x = 0 ent- 
sprechenden Zustand zurückkehrt. 


3. Die Arbeit A. Die jedem Kreisprocess entspre- 
chende Arbeit wurde näherungsweise bestimmt, indem man 
auf Millimeterpapier y als Function von K/ H auftrug und 
die von der so niiherungsweise gezeichneten Curve der y und 
der Abscissenlinie begrenzte Fläche in Quadratmillimetern 
abzihlte. Wir wollen die in einem Cyclus aufgewendete 
Arbeit vergleichen mit dem in dem Cyclus temporär erregten 
magnetischen Moment. Sei also m, das temporäre Moment, 
welches durch Anwendung der magnetisirenden Kraft X, dem 
permanenten Moment m, hinzugefügt wird, sodass während 
des Cyclus das ganze Moment zwischen m, und m,-+m, varürt, 
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Die folgende Tabelle enthält für denselben Zustand der be- 
treffenden Drähte die Werthe A /m,? für verschiedene Werthe 


von ™,. 


Draht Nr. 1. Draht Nr. 3». 
m, 4 1 


60,3 135 0,0371 | 49 320 0,183 
134,9 487 0,0268 | 125 2300 0,147 
247,2 1256 0,0205 201 6253 0,155 

Man sieht, dass für den dicksten der benutzten Drähte 
Nr. 1 und die angewandten magnetisirenden Kräfte A /m,? 
mit wachsendem m, ab-, für die dünneren Drähte Nr. 3b mit 
wachsendem m, zunimmt; dass also die Arbeit A nicht dem 
Quadrat des erregten Moments proportional ist. 

Wir wollen noch untersuchen, wie bei gleichem Werth 
von m, die Arbeit A von dem Zustand der Substanz des 
Drahtes abhängt. Darüber gibt die folgende Zusammen- 
stellung Aufschluss, welche sich auf die Drähte 3a, 3b, 3¢ 
bezieht, die alle von derselben Drahtrolle herrührten und 
sämmtlich der magnetisirenden Kraft 90 unter denselben 
Umständen unterworfen wurden. 

SEP 
Mo 


3 3 2 3 2 _@ 


Die Drähte wurden sämmtlich vor dem Versuch mehrere 
Stunden geglüht, und zwar die Drähte 3a und 3p in Spiralen 
aufgerollt in einem Porcellanrohr über Holzkohlenfeuer, der 
Draht 3. in einem schwer schmelzbaren Glasrohr unter Be- 
lastung mit 4 Pfd. gerade gestreckt in einem Verbrennungs- 
ofen. In die Tabelle ist noch das der magnetisirenden Kraft 
90 entsprechende permanente Moment m, aufgenommen. Da 
A/m,? für die benutzten Drähte und die angewandten Kräfte 
mit wachsendem m, zunimmt, so kann man aus der Tabelle 
entnehmen, dass für denselben Werth von m, 4c. p. um so 
grösser ist, je grösser das permanente Moment m,, also je 


grösser die Coércitivkraft des benutzten Drahtes. 
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Schliesslich heben wir noch den grossen Unterschied in 
dem Werthe von A hervor, welcher bei Nr. 3e (p. 152) sich 
zeigte, je nachdem die magnetisirende Kraft zwischen 0 und 
90 oder zwischen — 90 und +90 in dem Cyclus variirte. A 
ergibt sich im zweiten Fall 14,8mal so gross als im ersten; 
dementsprechend variirt auch das magnetische Moment in 
dem ersten Cyclus zwischen 352 und 531, also um 179, im 
zweiten zwischen — 526 und 516, also um 1042 Einheiten. 


$6. Ueber die Wärmeentwickelung in einer Eisenmasse 
durch Aenderung ihres magnetischen Zustandes. 

Es ist eine Folge des Princips von der Erhaltung der 
Energie in Verbindung mit dem in $ 1 entwickelten Satz, 
dass die durch Magnetisiren und Entmagnetisiren in einem 
Draht direct entwickelte Wärme das Aequivalent der Arbeit 
A ist, so weit die ganze Arbeit in Wärme umgesetzt wird. 
Dabei ist indessen die Frage, ob der Werth der Arbeit A 
von der Schnelligkeit abhängt, mit welcher in einem 
Cyclus der Werth der magnetisirenden Kraft variirt; wenn 
auch eine solche Abhängigkeit nicht wahrscheinlich sein mag 
für sehr dünne Drähte, welche in einer Inductionsspirale 
nach Helmholtz!) eine merkliche Dauer des Oeceffnungs- 
extrastromes nicht hervorbringen. 

Ferner wird durch Magnetisiren und Entmagnetisiren 
indirect Wärme erzeugt durch die Inductionsströme, welche 
durch Aenderung der magnetischen Intensität in der Masse 
des Eisens sich bilden. 

Es entsteht somit die experimentelle Aufgabe, an einem 
und demselben Draht für einen bestimmten Cyclus den 
Werth der Arbeit A durch statische Versuche zu bestimmen, 
sodann die durch denselben erregte Wärme zu messen und 
diese mit dem Wärmewerth von A zu vergleichen. 

Es wird beabsichtigt, diese Untersuchung in dem hiesigen 
Laboratorium vorzunehmen. 

Untersuchen wir inzwischen, was sich aus den bisherigen 
Beobachtungen über das Verhältniss der fraglichen Wärme- 
entwickelung zur Arbeit A entnehmen lässt. of 
1) Helmholtz, Pogg. Ann. 84, p. 536. 1851. Sey. wel vie 
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Die folgende Tabelle enthält eine Uebersicht der Werthe 
des w — d. i. der Temperaturerhöhung in Milliontel Centi- 
graden, welche der Arbeit A entsprechend das Eisen erfah- 
ren würde, wenn es die specifische Wärme des Wassers 
hätte — für den Draht 1, 3p, 4. 


x. 


0,146 


H. 108 
49 0,310 


0,472 125 2,23 
1,22 201 6,05 


4. 
437 10,2 


Erinnern wir noch, dass der grösste Werth von w — 
nämlich 45,2 — erhalten wurde mit dem Draht 3¢ durch 
einen Cyclus, in welchem die magnetisirende Kraft zwischen 
— 90,0 H und + 90,0 A variirte. 

Von den mir bekannten Versuchen über die Wärme- 
erzeugung durch Magnetisiren und Entmagnetisiren sind mit 
diesen Resultaten noch am meisten vergleichbar die Ver- 
suche von Herwig!), welcher mit Eisendrähten von 1,2 mm 
Durchmesser und 180 mm Länge experimentirte. Aus Her- 
wig’s Angaben, p. 179 u. 183 1. c. finde ich die Werthe von 
w für seine drei Drahtbündel zu 9,4; 11,3; 7,2 Milliontel 
Centigrade. Eine weitere Vergleichung lässt sich nicht durch- 
führen, da Herwig weder die Werthe von X, noch die von 
m, bestimmt hat. 


Die Versuche von Cazin?) beziehen sich zwar nicht auf — 
Drähte, sondern auf Hohleylinder oder Röhren von Eisen, — 
bieten aber den Vortheil, dass ausser der Erwärmung auch 
das Moment m, für den Cyclus bestimmt wurde. 


P. 548—552 1. c. findet sich eine Bestimmung der ab- 
soluten Wärmemenge, erregt durch das Magnetisiren und 
Entmagnetisiren eines Eisenrohrs von: 


1) Herwig, Wied. Ann. 4. p. 177—187. 1878. 
chim. et de phys. (5) 6, 493—554. 1875. 
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420 mm Länge sd 
50 mm Durchmesser } nach p. 506 unten. 
18mm Dicke 
0.883 g Masse 5öl 


Das Magnetisiren und Entmagnetisiren geschah durch 
Schliessen und Oeffnen des magnetisirenden Stromes. 

Die Temperaturerhöhung des Eisens durch einen Cyclus 
findet Cazin zu 0,000 168 oder 0,000 189°, je nachdem der 
Oeffnungsfunke am Interruptor in Luft oder in Aether sich 
bildete (p.552); setzt man nach Cazin die specifische Wärme 
des Eisens = 0,1138, so ergeben sich die Werthe von w in 
beiden Fällen zu 19,1 und 21,5. 

Das Quadrat des erzeugten magnetischen Moments be- 
trug bei diesen Versuchen das 1855/3,2fache der von Cazin 
benutzten Einheit. 

Die Einheit der magnetischen Masse ist bei Cazin 
nach p. 515 diejenige, welche auf eine ihr gleiche, im Ab- 
stande von 1 de eine Kraft gleich dem Gewicht von 1 deg 
in Paris ausübt; Einheit der Länge ist das Decimeter. 

Daraus folgt, dass das magnetische Moment 1 bei Cazin 
10° Vg unserer absoluten Einheiten enthält. 

Daher hat bei den in Rede stehenden Versuchen unsere 
Grösse m, den Werth: 

Istooitlilé .105.Vg 
1 833 

Dem gegenüber ergibt sich nach meinen Versuchen für 

den Eisendraht 3b von 1,571 mm Durchmesser und: 
m, = 125.10° H= 251,3.10°; w= 2,23; 
hoe für m, = 201.10° H= 404,0.10*; w= 6,05. 


Man kann danach sagen, dass bei gleichen Grenzen, 
zwischen denen die Intensität der Magnetisirung variirte, in 
den Cazin’schen und meinen Versuchen Werthe des w von 
derselben Ordnung erhalten wurden, wenn auch in den 
Cazin’schen Versuchen erheblich grössere Werthe als in den 
meinigen. 

Uebrigens bin ich der Ansicht, dass ein grosser Theil 
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der von Cazin beobachteten Wärme von der Wirkung der 
Oeffnungsinductionsströme herrührt, da die Wärmeentwicke- 
lung durch Anwendung eines Condensators am Interruptor 
auf mehr als das Vierfache vergrössert!), dagegen auf die 
Hälfte verkleinert ward?) durch Anwendung einer Spirale, 
welche während des Oeffnens der Magnetisirungsspirale ge- 
schlossen wurde und so die Dauer des Oeffnungsstromes er- 
höhte. Da indessen über den Einfluss der Schnelligkeit, 
mit welcher in einem Cyclus die magnetisirende Kraft wech- 
selt, auf die Arbeit A noch keine entscheidenden Versuche 
vorliegen, so wage ich nicht, eine bestimmte Behauptung 
aufzustellen. 

Noch viel bedeutender als bei Cazin muss die indirecte 
Erwärmung durch Inductionsströme in den Versuchen von 
Trowbridge’) gewesen sein, welcher mit Vollcylindern von 
15,15 cm Länge und 1,25 cm Durchmesser experimentirte; 
ebenso in den Versuchen von Joule‘), welcher Eisenstäbe 
von 8 Zoll Länge und °/, Zoll Durchmesser anwandte; im 
übrigen sind diese Untersuchungen zu unserem Zweck nicht 
verwerthbar, da die hierzu nöthigen Angaben fehlen. 
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§7. Ueber die Ursache der dämpfenden Wirkung, welche 
eine Eisenplatte auf einen über ihr schwingenden Magnet 
ausübt. 


Eine Metallscheibe übt auf eine über ihr schwingende 
Magnetnadel eine dämpfende Wirkung aus, im allgemeinen ; 
eine um so stärkere, je grösser das specifische Leitungs- 
vermögen der Scheibe ist; eine Eisenscheibe aber bringt 


1) Cazin, p. 543 1. c. u 

2) Cazin, p. 534 1. ce. 7 

3) Trowbridge, Proc. of the Amer. Acad. of arts and scienc. New 0 
ser. 6. p. 114—121. Boston 1879. 

4) Joule, Phil. Mag. 23. p. 353—355. Dec. 1843. Uebrigens ist u 
bemerken, dass es Joule gar nicht daran lag, die direete und indirecte _ 
magnetische Erwärmung zu trennen; es kam ihm im allgemeinen nur 
darauf an, möglichst grosse Wärmewirkungen durch den Wechsel ds 
Magnetismus zu erhalten. Zu dem Ende war in den Versuchen, von 
welchen Wied. Galv. 2. p. 627 die Rede ist, der oben beschriebene 
Eiseneylinder von einer !/," dicken Schicht galvanoplastischen Kupfers um- 
geben (Phil. Mag. 1. c. p. 439.) 
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unter geeigneten Umständen eine viel grössere Dämpfung 
hervor, als man nach dem geringen Leitungsvermögen des 
Eisens erwarten sollte. 

Ebenso folgt eine Magnetnadel einer unter ihr rotiren- 
den Metallscheibe im allgemeinen um so lebhafter, je grösser 
das Leitungsvermögen der Scheibe, einer Eisenplatte indessen 
viel schneller, als man nach dem geringen Leitungsvermögen 
des Eisens erwarten sollte. 

Von der Richtigkeit dieser Thatsachen kann man sich 
durch rohe Versuche überzeugen. 

Bei Metallen, wie Kupfer, Zink u. s. w. finden bekannt- 
lich diese Wirkungen in den Inductionsströmen, welche 
durch die ‚relative Bewegung der Magnetnadel gegen die 
Scheibe in dieser erregt werden, ihre ausreichende Erklärung, 

Beim Eisen beruht indessen unter geeigneten Umstär- 
den, unter welchen die besprochene grosse Dämpfung auftritt, 
die Wirkung nur zum kleinsten Theil auf jenen Inductions- 
strömen, obgleich dieselben durch die magnetische Induction in 
- Eisen verstärkt werden, der grössere Theil der Wirkung muss 
einer anderen Ursache zugeschrieben werden. In Wiedemann‘ 
Galvanismus?) heisst es: „Zu der Wirkung der inducirten Ströme 
tritt hier eine Magnetisirung der Scheibe, welche unter den 
Polen der Nadel ungleichnamige Pole erhält. Diese Polarität 
dauert noch eine gewisse Zeit an, sodass die durch 
die Scheibe gebildeten Pole mit derselben bei ihrer Be 
wegung fortgeführt werden und so die Magnetnadel mit sich 
nehmen. Die Wirkung dieser Magnetisirung ist sehr viel 
stärker als die der inducirten Ströme.“ 

Diese Ansicht scheint zuerst von Poisson ausgesprochen 
zu sein in Veranlassung der Versuche von Christie?) und 
Barlow’) über die Verschiebung der durch den Erdmagne- 
tismus bewirkten Polarität von Eisenscheiben und Eisen- 
kugeln durch Rotation dieser Körper, und zwar hat Poisson 


1) Seebeck, Pogg. Ann. 7. p. 203. 1826 u. 12. p. 352. 1827. 
2) Wied. Galv. 3. p. 210. 

3) Christie, Phil. Trans. 1. p.347—417. 85. 
4) ibid. p. 347—417. 
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diese Ansicht bestimmter dahin formulirt!), dass die Com- 
ponente der Magnetisirung nach einer Richtung gleich sei 
der Componente der magnetisirenden Kraft nach derselben 
Richtung multiplicirt mit einer Function der Zeit F (0), 
welche für ¢=o Null ist und einen constanten Werth nach 
einem gewissen Zeitintervall annimmt. 

Unzweifelhaft lassen sich die besprochenen Wirkungen 
der Eisenscheiben, sowie die Versuche von Christie und 
Barlow bis zu einem gewissen Grade aus dieser Ansicht 
herleiten. 

Es lassen sich aber all diese Erscheinungen aus der 
$1—4 behandelten Wirkung der Coércitivkraft erklären, und 
zwar wollen wir beispielsweise das Dämpfungsphänomen von 
diesem Gesichtspunkt aus betrachten. 

Stelle (Fig. 11 Taf. I) der Durchmesser sn die Projection 
der linear gedachten schwingenden Nadel auf die Scheibe 
vor. Diese Projection theilt die Scheibe in zwei Theile 1 
und 2, und in je zwei gleichgelegenen Punkten P, und P, 
dieser Theile ist die von der Nadel herrührende Kraft gleich 
gross; wenn nun die Intensität der Magnetisirung nur von 
der magnetisirenden Kraft abhinge, so wäre die Scheibe — 
abgesehen von permanentem Magnetismus, welchen wir be- 
züglich der Dämpfung ausser Acht lassen können — zu 
beiden Seiten von sn gleich magnetisirt, und die Wirkung 
des inducirten Magnetismus auf die Nadel würde Null sein. 
Nun ist aber, wenn die Nadel in der Richtung des Pfeils 
sich bewegt, in einem Punkte P, die magnetisirende Kraft 
im Zunehmen, in P, im Abnehmen begriffen; daher wird 
P, stärker magnetisirt sein als P,, und die Wirkungen von 
P, und P, werden sich zu einem Drehungsmoment zu- 
sammensetzen, welches der Bewegung der Nadel entgegen- 
gerichtet ist. Bewegt sich die Nadel in der entgegengesetzten 
Richtung, so ist P, stärker magnetisirt als P,, woraus wie- 
der ein der Bewegung der Nadel entgegengesetztes Drehungs- 
moment entspringt; es wird daher von der Wirkung der 
beiden Punkte P, und P, in jedem Moment eine Arbeit 
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1) Poisson, Mém. de l’acad. p. 467. 1823. ora, ala 
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herrühren, welche von der schwingenden Nadel aufgewen- 
det wird auf Kosten der Energie ihrer Schwingung. 

Diese Betrachtungen sind nur hinreichend, wenn die 
Punkte P, und P, ausserhalb des von der Projection sr 
bestrichenen Raumes und hinreichend fern von demselben 
liegen. Aber ohne auf eine genauere Analyse des Vor- 
gangs einzugehen, können wir einen Versuch anstellen, wel- 
cher zwischen der Poisson’schen und der hier gegebenen 
Theorie der Dämpfung entscheidet. Man hänge die Nadel 
bifilar auf, sodass die Gleichgewichtslage infolge der bifilaren 
Aufhängung zusammenfällt mit der Gleichgewichtslage in- 
folge des Erdmagnetismus, führe die Nadel durch Drehen 
der oberen Aufhängepunkte zwischen den äussersten Lagen 
OA und OB, welche sie bei dem Schwingungsversuch ein- 
nehmen wird, hin und her und messe für jede Zwischenlage, 
z. B. für On, das Drehungsmoment, welches nöthig ist, um 
sie in On festzuhalten. 

Man muss dann nach unserer Theorie für dieselbe 
Lage On ein grösseres nach OB gerichtetes Drehung» 
moment finden, wenn die Nadel im Hingang nach OB, als 
wenn sie im Rückgang begriffen ist. 

Aus den Differenzen der Drehungsmomente für alle 
Lagen On kann man die Arbeit berechnen, welche man 
gegen die Wirkung der Platte aufwenden muss, um die Nadel 
von OA nach OB und von OB nach OA wieder zurück- 
zuführen, und aus dieser Arbeit die zu beobachtende Dämpfung 
im voraus angeben. Wir haben so die Dämpfung aus rein 
statischen Versuchen, unabhängig von irgend welcher 
Function der Zeit bestimmt. Derartige demnächst zu ver- 
öffentlichende Versuche sind im hiesigen Laboratorium von 
Hrn. Dr. F. Himstedt angestellt worden und haben in der 
That ergeben, dass die grosse Dämpfung der Eisenplatten 
aus der von uns angegebenen Ursache entspringt. Es 
findet sich ferner, dass für die kleinen bei diesen Ver- 
suchen vorkommenden Geschwindigkeiten die Schnelligkeit, 
mit welcher in einem Cyclus die magnetisirende Kraft 
variirt, ohne merklichen Einfluss auf die Arbeit A ist. 
Sollte sich bei Dämpfungsversuchen mit kleinerer Schwin- 
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gungsdauer oder bei Versuchen über die Erwärmung durch 
Magnetisiren ein Einfluss jener Schnelligkeit bemerkbar 
machen, so würde zur Erklärung dieses Einflusses auf die 
Poisson’sche Theorie zurückzugehen sein. 


ath’ 


§ 8 Schlussbemerkungen. 


Ohne weiteres kann behauptet werden, dass in demselben 
Maasse, wie die Diimpfung der Nadel durch die ruhende 
Scheibe, auch das Mitnehmen der Nadel durch die rotirende 
Scheibe auf dem dargelegten Princip beruht, aus welchem 
sich auch Wirkungen wie die von Christie und Barlow 
beobachteten ergeben. 

Allein wir gehen darauf nicht näher ein, da für eine 
vollständige Theorie dieser Erscheinungen das Elementar- 
gesetz bekannt sein müsste, von welchem die hier behandelte 
Wirkung der Coércitivkraft abhängt, und welches zu finden 
mir noch nicht gelang. 

Folgende Bemerkung über diese Wirkung möge indessen 
hier gestattet sein. Die gewöhnlich betrachtete Wirkung 
der Coércitivkraft ist der permanente Magnetismus, welcher 
im Eisen nach Aufhören der magnetisirenden Kraft zurück- 
bleibt, und man hat als Analogie dieser Kraft mit Rücksicht 
auf die genannte Wirkung derselben die Reibung fester 
Körper angeführt. Es lässt sich nun diese Analogie bis zu 
einem gewissen Grade auch auf die von uns betrachtete 
Wirkung der Coöreitivkraft ausdehnen. 

Man stelle sich auf rauher, horizontaler Unterlage einen 
Klotz vor, welcher durch eine Feder in einer bestimmten 
Lage festgehalten wird, und lasse nun auf den Klotz, etwa 
mittelst einer Schnur, Gewichte wirken, welche ihn entgegen 
der Federkraft über die Unterlage fortzuziehen suchen. Lässt 
man dabei die Gewichte p einen Cyclus von Werthen etwa 
von 0 bis p, und von p, wieder auf 0 zurück durchlaufen, 
so wird: 

1) am Ende des Cyclus der Klotz nicht in seine An- 
fangslage zurückgekehrt, sondern in der Richtung, in welcher 
die Gewichte p wirken, aus derselben verschoben sein; 

2) aber wird die Lage des Klotzes bei demselben 
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Gewicht p eine verschiedene sein, je nachdem p im Wachsen 
oder Abnehmen begriffen ist. 

Sei z der geradlinige Weg des Klotzes auf der Unter. 
lage, gerechnet von der Anfangslage des letzteren aus, in 
welcher die Spannung der Feder Null ist, R die Reibung, 
— F?.x die Kraft der Feder, so ist (Fig. 12 Taf. I) die per. 
manente Ablenkung des Klotzes 0 A= R/ F?, die gebrochene 
Linie ABCD (AB = CD = 2R) stellt x als Function von p 
für einen. Cyclus dar, und die von ABCD umschlossene 
Fläche misst die Arbeit, welche in dem Cyclus gegen die 
Reibung geleistet wurde. 


X. Ueber die Veränderlichkeit der Capacitdt von 
Condensatoren mit starrem Isolator; 
von Hermann Herwig. 


In einer Reihe von Arbeiten habe ich die condensato- 
rischen Eigenschaften von Platin-Wasser-Voltametern, auf 
welche kleine electromotorische Kräfte einwirken, näher 
untersucht und als einen hervorragenden Punkt auf diesen 
Gebiete den bezeichnen zu müssen geglaubt, dass die Capa- 
citit eines solchen Condensators während jedes einzelnen 
Ladungs- und Entladungsvorganges erheblich mit der Zeit 
wächst. Den Grund für dieses charakteristische Verhalten 
suchte ich in Bewegungshindernissen, welche die electrolyti- 
schen Molecüle bei ihrer electrischen Orientirung finden. 
Diese ganze Auffassung ist nicht ohne Widerspruch geblie- 
ben und, offenbar im Hinblick auf gewöhnliche Condensa- 
toren mit starrem Isolator, eine constante Capacität auch 
für den Fall des Voltameters beansprucht.’) Ich hoffe nun 
zwar, durch meine bisherigen Mittheilungen schon diesem 
Widerspruche in Bezug auf das Voltameter begegnet zu sein, 
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hielt es aber doch für zweckmässig, auch an Condensatoren 
mit starrem Isolator diesen Punkt genauer zu untersuchen. 
Aus den verschiedenen mit starren Dielectriken durch- 


‚hsen 


nter- 
3, in geführten Versuchen dürfte es längst klar geworden sein, 
bung, dass eine eigentliche Constanz der Capacität auch für Con- 
per- densatoren mit solchen Isolatoren nicht gelten kann, da für 
shene längere Ladungen die Dielectricitätsconstanten fast 
On p durchweg grösser gefunden wurden. Hr. Boltzmann hat 
ssene sogar schon die sehr passende Bezeichnung ,,dielectrische 
1 die Nachwirkung“ aus diesem Anlass eingeführt'), eine Be- 
zeichnung, die ohne weiteres auf die erwähnten Verhältnisse 
des Voltameters, so wie ich sie auffasse, übertragen werden 
kann. Indessen scheint es, dass man diese Veränderlichkeit 
der Dielectricitätsconstanten bisher im ganzen mehr als 
eine Art von Störung der Erscheinungen betrachtet hat, die 
möglichst vermieden werden müssen, wenn man die Vor- 
von 
ginge in starren Isolatoren rein beobachten wolle. Dem 
gegeniiber méchte ich aus den unten mitzutheilenden Versuchen 
schliessen, dass die Veränderlichkeit der Capacität während 
des Ladungsvorganges bei einem Condensator mit starrem 
sato- Isolator zu dessen wesentlichsten Eigenschaften gehören kann 
, auf und ferner, dass diese Eigenschaft in der Hauptsache die- 
näher selbe ist, welche den Electrolyten unterhalb der Zersetzungs- 
iesem potentialdifferenz zukommt. Was mich beim Beginn der 
Capa- Untersuchung einen solchen Ausgang derselben als wahr- 
‚elnen scheinlich vermuthen liess, war ausser den Folgerungen, die 
- Zeit MH ich aus dem ganzen bis jetzt vorliegenden Beobachtungs- 
halten material für die Dielectricitätsconstanten zog, der Umstand, 
-olyti- dass gerade in der letzten Zeit die Erfahrungén sich gehäuft 
inden. 9 haben, welche auf einen innigen Zusammenhang zwischen 
reblie- elastischen und electrischen Erscheinungen bei Dielectriken 
jensa- hinweisen.) Es schien mir aus all dem hervorzugehen, dass 
auch von den möglichen Annahmen in Betreff der Dielectriken 
e nun diejenige die bedeutungsvollere geworden ist, welche die 
liesem 1) Boltzmann, Wien. Ber. 68, 2. Abth. p. 82. 1874. 
u sein, 


__ 2) Vgl. unter anderem die Literaturzusammenstellung in der gleich- > 
falls hierher gehörigen Arbeit des Hrn. Quincke, Wied. Ann. 10, 
p- 161. 1880, 
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electrischen Vorgänge in solchen Medien als bedingt durch 
Orientirungen der ganzen Molecüle und nicht durch rein elec- 
trische Bewegungen innerhalb der einzelnen Molecüle ansieht, 


Paraffinpapiercondensator. — Der zunächst von 
mir untersuchte Condensator war ein sogenannter Papier- 
condensator, zusammengestellt aus zwei durch Messingschie- 
nen zusammengehaltenen Büchern von Stanniolblättern, die 
abwechselnd über grosse Bogen paraffinirten Papiers gelegt 
waren. Es war feines, kräftiges Papier gewählt, die Trän- 
kung mit reinem Paraffin sehr reichlich vorgenommen und 
endlich besonders auf völlige Trockenheit der getränkten 
Bogen vor dem Zusammenlegen gesehen worden. Die über- 
stehenden Theile der Paraffinbogen waren mehr als 4 cm 
breit. Zum Schlusse war das Ganze, von mehreren eben- 
solchen Paraffinbogen allerseits umgeben, zwischen zwei kräf- 
tigen Holzbrettern gepresst, welche durch Schrauben ver- 
bunden waren, und die zu den beiden Belegen führende 
Klemmschrauben, auf Hartgummiunterlage isolirt, trugen. 
Die Grösse der sich direct gegenüberliegenden Metallbelege 
betrug im ganzen 9,9566 qm, bei einer durchschnittlichen 
Dicke der Isolirschicht von 0,137 mm. 

Zum Laden dieses Condensators wurden nur ganz schwache 
Kräfte verwandt, im höchsten Falle sechs Grove’sche Ele 
mente, sodass der Verlust von Electricität in die Umge 
bungen der ganzen Apparatzusammenstellung leicht zu ver- 
meiden war. Die Zuleitung von der Batterie zum Conden- 
sator war zum Zwecke der Verlangsamung der Strömungen 
stets von grossem Widerstande, von 960 bis 23040 Ohmads, 
und zwar mit Ausnahme der Galvanometerumwindungen durch 
bifilar angeordnete Drähte hergestellt. Hierdurch war eine 
Rücksichtnahme auf Selbstinduction, wie sich weiterhin ge- 
nauer ergeben wird, unnöthig geworden. 

Mit diesen Mitteln sollte nun der Verlauf der Ladungs 
ströme undzwar schon während der ersten kleinen Zeitintervalle 
untersucht werden. Dazu diente der zeitmessende Apparat, wel- 
chen ich früher für analoge Untersuchungen an Voltametern' 


.. 


1) Herwig, Wied. Ann. 6. p. 305. 1879. 
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benutzt hatte. Derselbe gestattet Stromschluss und Oeffnen 
durch ein fallendes Massensystem vorzunehmen und die 
zwischenliegende Zeit dadurch scharf zu bestimmen, dass 
man zwischen den beiden entsprechenden Punkten des in 
seinem Verlaufe bekannten Falles eine fein zu messende 
Wegstrecke des fallenden Systems einschaltet. Ausser diesem 
Apparate war nur noch ein empfindliches Spiegelgalvanometer 
in dem Zuleitungskreise angebracht. 

Die Art des Operirens war die, dass vor jedem Strom- 
schluss der Condensator lange Zeit in sich geschlossen wurde, 
um ihn ganz zu entladen, und dass dann für wachsende, 
aber stets kleine Zeitintervalle der Stromschluss vorgenom- 
men und das zugehörige gesammte Stromquantum durch Be- 
obachtung des ersten Ausschlages an dem in Dämpfung, 
Schwingungsdauer und Empfindlichkeit bekannten Spiegel- 
galvanometer bestimmt wurde. 

Aus der gewöhnlichen Condensatortheorie würde für 
diese Electricitätsquantitäten der Ausdruck sich ergeben: 


wenn c die (zunächst constant gedachte) Capacität, E die 
electromotorische Kraft der Batterie und R den Zuleitungs- 
widerstand bedeuten. Sind diese Quantitäten also durch die 
Beobachtungen gegeben, so lassen sich für die einzelnen 
Versuche daraus die Werthe von ¢ berechnen und auf ihre 
Constanz prüfen. 

Einen besonderen Grad von Sicherheit, der für solche 
delicate Messungen nicht überflüssig erschien, erhielt ich 
dadurch, dass ich für jede einzelne Versuchsanordnung, also 
für jedes angewandte Zeitintervall die eigentlichen Versuche 
wischen solchen einschloss, die bei sonst ungeänderten Um- 
sänden mit Ausschaltung des Condensators vorgenommen 
wurden. Dadurch war namentlich eine Controle der Zeit- 
intervalle selbst gegeben, die einmal aus den Resultaten 
dieser Hülfsversuche und zweitens direct aus den Angaben 
ds Fallapparates abgeleitet werden konnten. Um das 
‘ichere Functioniren meines Apparates hervortreten zu lassen, 
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darf ich erwähnen, dass infolge dieser Berechnung, welche 
ich erst nach Vollendung der gesammten Beobachtungen 
ausführte, von den überhaupt an dem Papiercondensator an. 
gestellten 74 Beobachtungsreihen nur drei wegen nicht ge- 
nügender Uebereinstimmung der doppelt berechneten Zeit- 
intervalle eliminirt werden mussten. Zugleich war durch das 
Resultat derselben Berechnung nachgewiesen, dass Selbst- 
inductionen, Dank der oben beschriebenen Anordnung, bei 
den Versuchen keine Störungen verursachten. 

In den nachfolgenden Tabellen sind unter E die Kräfte 
in Volts angegeben; dieselben wurden vor und nach jeder 
Versuchsreihe bestimmt und dabei für ein möglichst nor- 
males Grove’sches Element der Werth von 1,92 Volt zu 
Grunde gelegt. Die folgende Columne enthält unter R die 
gesammten Zuleitungswiderstände in Ohmads ausgedrückt; 
dieselben wurden in Siemens-Einheiten gemessen und dabei 
die letztere zu 0,96 Ohmad angerechnet. Ich bemerke dabei, 
dass bis auf das Galvanometer und einige Führungen, als 
bis auf einen unbedeutenden Bruchtheil, alle eingeschalteten 
Widerstände durch Neusilberdraht gebildet waren, sowie das 
während der Versuche stets dieselbe nur sehr wenig verär- 


derliche Zimmertemperatur eingehalten wurde. Ferner sind 
t 


die Zeiten ¢ in Secunden, die Ladungsquantitäten [dt in 


Mikrowebers und die nach obiger Formel berechneten Ca- 
pacitäten ce in Mikrofarads angegeben. Die Versuche wurden 
in der angegebenen Folge, und zwar die jeder einzelnen 
Tabelle in zusammenhängender Reihe ausgeführt. Jede Ver- 
suchsnummer enthält das Mittel aus mehreren unter det 
gleichen Umständen gemachten Versuchen. 


Tabelle I. 

© 

in Volts | in Ohmads | in See, 0 

in Mikrofarads 
| | 
aodey 8,64 960 0,0210 9,720 2,67 
2 4800 | 7,452 | 2,46 

3 9600 _ 5,268 2,45 
ef 4 = | 19200 _ 3210 | 2,44 
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| | 
ngen 
an- t 
t ge t Sidt c 
Zeit: | in Volts in Ohmads in See, ". in 
in Mikrofarads 
albst. 3,88 960 | 0,0104 2,42 
bei 0,0389 10,805 2,82 
6 | _ 4800 0,0414 9,777 2,66 
| 0,0210 7,806 2,47 
räft 0,0104 5,402 2,33 
je der N _ 9600 0,0052 1,938 3,94 
| - _ 0,0106 3,339 2,24 
3 | ~ 0,0210 5,402 2,30 
_ 0,0414 8,125 2,64 
re 18 _ 19200 0,0414 5,614 2,60 
_ _ 0,0210 3,360 2,39 
rückt; 
dabe Tabelle III. 
oe 17 | 38,83 960 0,00485 7,96 35 
y I { 1,965 2,35 
dabei, = r — | 19200 0,00485 | 0,970 gross 
ale | 0,0095 | 1,695 2,17 
teten 960 0,0095 8,996 2,38 
00186 | 9,737 2,54 
je dass 93 | u 19200 0,0186 3,074 2,49 
wai | 0,0361 5,120 2,59 
erän- 4 | an 960 0,0361 10,710 2,79 
sind 
Tabelle IV. 
idt u = | 11,49 | 19200 0,0026 1,557 gross 
28 ee 0,0039 | 2,336 gross 
- | 0,0058 3,010 2,61 
as _ | _ 0,008 | 4,248 2,13 
wurden 29 - 0.0099 5,268 217 
| 0,0147 | 7,455 2,24 
| - 0,0189 9,222 2,33 
or Tabelle V. 
1,92 ‘ 960 0,0047 8,795 2,22 
a8 9,58 4800 0.0047 | 7,600 | 225 
_ 0,0095 | 12,536 | 2,98 
‚92 960° 0,0095 | 4406 | 2,88 
0,01395 PS 
[4 
2 Tabelle VL 
ara 
1,88 960 0,0014. 2,037 2,33 
— = — _ 0,00235 2,758 2,17 
_ 0,00375 3,545 2,32 
- 0,00495 3,959 2,38 
45 = _ 0,0062 4098 | 23,33 
0,0099 
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2,906 


3,479 
3,878 
4,157 
4.483 
4,665 
5,032 


Tabelle VII. 
23040 0,0028 1,130 
| 0,0040 1,610 
— | 0,00525 2,034 
0,00775 2,917 
0,0102 3,619 
0,0160 | 5,891 
0,0223 | 1,359 
0,0326 9,852 


Tabelle IX. 


or or or or 


0,0419 


Tabelle X. 
| 0,0099 


23040 
19200 
4800 
960 


cen +e Aus den vorstehenden Tabellen folgt, dass bei dem vor- 
liegenden Condensator schon in den allerersten Stadien 
der Ladung, untersucht von etwa !/,,, Sec. bis zu !/,, Sec, 
eine ganz systematisch variable Capacität anzunehmen 
ist. Dass bei noch längerer Ladungsdauer noch weit grössere 
Capacitätswerthe sich ergeben würden, dürfte schon aus allen 
früheren Untersuchungen der Dielectriken folgen, und habe 


|. 
= | crofarads dur 
44 = 0,003 2,32 also 
— = 0,009 2,47 
_ _ | 0,014 2,54 den 
- — | ang 
= 2,41 In 
1,69 
den 
23040 0,00415 | 1,088 | gross von 
u an 0,0058 | 1,429 | gross mal 
_ _ 0,0088 | 1,873 1,73 
_ _ 0,0107 2,346 1,73 grel 
hat 
19200 _ 1,696 1,96 ist 
_ 90 | — 8,727 2,36 eige 
_ 0,0414 | 4,823 2,55 h 
> 70 | | 9,540 2,65 ausy 
| | 40.671 285 ch 
Isol 
den: 
die 


. vor- 
dien 
Sec., 
hmen 
ssere 
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habe 
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ich selbst an meinem Condensator direct beobachtet. Ladet, 
resp. entladet man denselben bei Anwendung von einigen 
Grove’schen Elementen und bei dauernd verbundenem 
Schliessungskreise (mit einem Widerstande von 960 Ohmads) 


durch ein Galvanometer von 11,25 Sec. Schwingungsdauer, _ 


so zeigt er eine Capacität von 4,3 Mikrofarads. Das würde 
also etwa seine Capacitiit, in dem gewöhnlich üblichen Sinne — 
bestimmt, sein. 

Dabei ist zu bemerken, dass es sich bei diesen verschie- 
denen Capacitätswerthen um wirklich in dem Condensator 


angesammelte Electricitätsmengen handelt, und dass bei dn 


angewandten schwachen Ladungen nicht irgendwelche Strö- 
mungen durch irgend eine Art von Leitung des Isolators 
mit meinen Beobachtungsmitteln überhaupt erkennbar waren. 
In dieser Beziehung waren besonders einige Versuche sehr 
lehrreich, bei welchen ich durch mehrere, etwa !/,. Sec. 
dauernde Ladungen, die ohne Entladung aufeinander folgten, 
dem Condensator gewisse genau zu messende Gesammtelec- 
tricitätsmengen zuführte und dieselben alsdann in einer Reihe 
von ebenso kurzen Entladungen rückwärts zum zweiten 
mal bestimmte. Solcher Entladungen mussten dann be- — 
greiflicherweise mehr vorgenommen werden, als vorher La- 
dungen, da der Condensator durch die Ladungen nicht den | 
vollen Werth der Potentialdifferenz der Batterie erhalten 
hatte. Aber die gesammte Quantität der Electricitat liess — 
sich sich ganz genau rückwärts wieder gewinnen. Das 
ist untersucht bis zu grösseren Ladungen, als sie in den 
eigentliche Versuchen überhaupt vorkommen. Danach er- 
scheint die schon öfter, kürzlich wieder von Hrn. Colley’) 
ausgesprochenen Vermuthung, dass alle derartigen Abwei- 
chungen von dem einfachen Verhalten durch Leitungen des 
Isolators bedingt sein möchten, unhaltbar. 

Die Verhältnisse sind also bei dem vorliegenden Con- 
densator mit starrem Isolator frei von den unangenehmen 
Störungen, die bei condensatorischen Flüssigkeitszellen durch 
die electrolytische Convection veranlasst werden, und bieten 
ofl 

1) Colley, Wied. Ann. 7, p.241. 1879 
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darum eine besonders geeignete Grundlage für die Discus. 
sion der Veränderlichkeit der Capacität dar. Um das Be. 
obachtungsmaterial der Tabellen für eine solche Discussion 
übersichtlicher zu machen, möge es zunächst gestattet sein, 
in der folgenden Tabelle die Capacitätswerthe geordnet nach 
Zeitintervallen und Widerständen zusammenzustellen; die 
Tabelle enthält sämmtliche 71 Capacititswerthe einzeln auf. 


geführt. 
Tabelle XI. 


c für R 
96 


4800 
eres 


0,0014 2,33 

0,00235 — 0,0028 | 2,17 
| 237 
0,00375 — 0,00415 2,32 
2,32 
0,0047 — 0,0053 2,22 


0,0058 — 0,0062 
0,00745 — 0,0078 
0,0083 

0,00935 — 0,0099 

ash rs 


0,0102 — 0,0107 


| 
0,01395 — 0,0160 || 2,24 

| 2,54 
090186 — 0,0192 | 2,54 | , 2,49 
| 2,74 2,33 
0,0210 — 0,0223 | 2,60 4 | 2,44 
2,67 2,39 2,33 
0,0326 — 0,0330 - 2,33 
2,23 


0,0861 — 0,0389 2,79 2,59 


| 2382 
0,0414 — 0,0419 | 2,85 2,66 2,60 2,55 
i 2,65 2,53 2,39 
Eine Durchsicht dieser Tabelle zeigt: 
1) Unter gleichen Umständen ist eine für das Folgende 
hinreichende Uebereinstimmung der Resultate erzielt worden. 
2) Die allerdings nur in geringem Maasse geänderte 
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den Verlauf der Capacititswerthe. Hierbei ist daran zu 
erinnern, dass auch meine früheren Untersuchungen!) von 
condensatorischen Flüssigkeitszellen für ganz kleine Ladun- 
gen und demnach ganz geringe Grade der Orientirung der 
Molecüle keinen . deutlichen Einfluss der sogar erheblich 
variirten Batteriekraft erkennen liessen.?) 

3) Im Verlaufe jeder einzelnen Ladung ist die nach 
obiger Formel berechnete Capacität in einer Art veränder- 
lich, deren volle Gesetzmässigkeit am besten an den Fällen 
mit grösstem Widerstande, d.h. mit überhaupt langsamstem 
Verlaufe, zu erkennen ist. Danach sind für die kleinsten 
Zeiten sehr grosse Capacitäten (im Sinne der obigen Rech- 
nung) anzunehmen, d. h. die Ströme verlaufen dort constant, 
und zwar mit keiner deutlichen Differenz in der Stärke, als 
wenn der Condensator ausgeschaltet wäre. Weiterhin neh- 
men dann die berechneten Capacitätswerthe rasch ab, pas- 
siren ein Minimum und steigen danach mit wachsenden 
Zeiten continuirlich an. Der erste Theil dieses allgemeinen 
Verlaufes der berechneten Capacitiitswerthe ist für die klei- 
neren Widerstände nicht zu beobachten gewesen, weil dort 
bei dem rascheren Gesammtverlaufe die kleinsten gewählten 
Zeitintervalle hierfür schon zu gross waren. Uebrigens be- 
darf gerade dieser Theil des Verlaufes einer besonderen 
Erörterung. Es ist klar, dass für ganz kleine Zeiten über- 
haupt ein endlicher Werth der Capacität aus der obigen 
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‘Formel nicht berechnet werden kann, da dieselbe dann zu: 


t 
fidt= 
0 


R 


wird. Indessen lässt sich bei einem bestimmten c, welches 
für den ganzen Ladungsvorgang constant gesetzt wird, be- 


1) Herwig, Wied. Ann. 6. p. 305. 1879; ferner auch Wied. Ann. 
2. p. 587. 1877. 

2) Dasselbe hat ganz kürzlich wieder Hr. Bartoli (Nuov. Cim. 7. 
p- 234. 1880) beobachtet, der übrigens meine einschlägigen, früher er- 
schienenen Untersuchungen nicht gekannt zu haben scheint und die Ver- 


hältnisse überhaupt von einem wesentlich anderen Gesichtspunkte aus 
beurtheilt. 
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rechnen, zu welchen Zeiten merkliche Abweichungen von 
dieser ersten Annäherungsformel aufzutreten beginnen. Eine 
solche Rechnung, ausgeführt mit den ungefähren Minimal. 
werthen der Capacitäten nach der vorigen Tabelle für die 
drei grösseren Widerstände, nämlich mit c= 2,3 für R = 9600, 
c=2 fir R = 19200, e = 1,7 für R = 23040, ergibt nun, das 
die betreffenden Zeiten kleiner sind, als die in den Versuchen 
vorkommenden. Am klarsten wird diese Sache durch die 
folgende Tabelle werden, worin mit den genannten Minimal 


t t 
werthen die Integrale S idt=cE (1 —e eR) berechnet und 


0 
den direct beobachteten Werthen gegeniibergestellt sind fiir 
die simmtlichen hier in Betracht kommenden Versuche (ge- 
ordnet nach den mit 10° multiplicirten Quotienten ¢/ R). 


| t 
Versuchs- | 10°. fidt 
44 Nr. | R N 0 
Rt | | berechnet | beobachtet 
0,12 gross | 1,088 , 1,130 
0,13 gross | 1,08 | 1,557 
0,17 gross | 1,532 | 1,610 
0,18 | gross | 0,985 1,038 
“wad 2% 020 | gross | 2,292 2.336 
023 | 286 | 1,980 2,034 
\ 59 025 | gross | 1,351 1,429 
:Dx 0,25 gross 0.911 0,970 
De 0,28 2,61 2,964 3,010 
—. 0,34 2,41 2,833 2,917 
rrr ; 0,54 3,94 | 1,850 | 1,938 


Man sieht, wie die beobachteten Werthe ausnahmslos 

grösser sind. Wenn die Differenz auch nicht sehr viel aus 

macht (für kleine ¢ und grosse R ist der Einfluss von ce auf 
t 


die Werthe des Integrals fi dt überhaupt am geringsten), s0 


ist auf der anderen Seite daran zu erinnern, dass gerade 
hier die Beobachtungen durch die Hülfsbeobachtungen bei 
ausgeschaltetem Condensator am allersichersten zu contre 
liren sind. Beide Arten von Beobachtungen durch einander 
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gemacht, haben eben für die kleineren Zeitintervalle zu glei- 
chen Stromquantitäten geführt. Auch sei erwähnt, dass die 
wenigen nicht in die Tabellen aufgenommenen Versuche, von 
denen oben die Rede war, sämmtlich späteren Zeitpunkten 
angehörten, dass also überhaupt gar kein Fall beobachtet 
wurde, welcher sich der besprochenen Sache nicht fügte. 
Die letztere dürfte demnach doch ziemlich gesichert dr- 
scheinen. 

Das Verhalten des Condensators in diesen ersten Sta- 
dien der Ladung kommt offenbar darauf hinaus, dass die 
Intensität des Ladungsstromes nicht, wie es bei constanter 
Capacität nöthig wäre, sofort abzufallen beginnt, sondern 
eine zeitlang völlig constant bleibt. Die Intensitätscurve 
(in Abhängigkeit von der Zeit) liegt also anfangs der Zeitaxe 
parallel, und da sie für grosse Zeiten derselben Axe asym- 
ptotisch sich nähert, so muss sie nothwendig für eine Zwischen- 
zeit einen Inflexionspunkt haben. Das ist genau derselbe 
Verlauf der Intensität, wie ich ihn auch für condensatorische 
Flüssigkeitszellen beobachtet habe. Eimr Analogon dazu bietet 
übrigens auch die sogenannte Curve des ansteigenden 
Stromes an dem der Erde anliegenden Ende eines Ka- 
bels, die gleichfalls einen Inflexionspunkt besitzt. Dieser 
Fall ist indessen complicirt, da das Kabel als eine Summe 
nacheinander zu ladender Condensatoren aufzufassen ist, 
deren gleichsinnige Belege durch Widerstände verbunden 
sind, und da weiter bei einem längeren Kabel der Selbst- 
inductionscoéfficient einen bedeutenden Werth hat und des- 
halb auf die Stromentwickelung einen wohl kaum zu ver- 
nachlässigenden Einfluss üben wird. 

Ehe dieser Gegenstand und damit das eigentliche Ver- 
halten der Capacität (im Gegensatze zu der bei der bisherigen 
Rechnung gemachten Supposition) theoretisch weiter verfolgt 
werden möge, will ich zuvor noch einige Beobachtungen 
mittheilen, die ich nach demselben Verfahren an einem Hart- 
gummicondensator machte. 

Hartgummicondensator. Derselbe war im wesent- 
lichen wie der vorige Condensator construirt. Es waren 
4 Platten Hartgummi verwandt mit einer durchschnittlichen 
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Dicke von 0,587 mm. Die Grösse der sich direct gegenüber- 
stehenden Metallbelege betrug im ganzen 3,313 qm. Die 
folgenden Tabellen schliessen sich ganz den Tabellen I bis 


t 
R t idt 
| Mikrofarads 


| in Ohmads | in Sec, 


| Mikrowebers 


28040 0,0054 | 0,126 
| 0.01015 0128 


re 0,0150 0,127 
_ 0,0197 0,133 
_ 0,0416 0,184 


Tabelle XIV. 


23040 | 0,0026 
_ 0,0055 
_ 0,0104 
_ 0,0200 
_ 0,0419 
0,1000 
_ 0,4700 


Tabelle XV. 
| 14,8 960 0,0419 | 1,940 0,131 


_ 0,1000 | 2014 | 0,136 


0,4700 2104 | 0,142 


Bei diesem Condensator sind die Capacitätswerthe, haupt- 
sächlich infolge seiner geometrischen Verhältnisse, nur gering 
ausgefallen. Dadurch ist der ganze Ladungsvorgang auf 
einen viel kürzeren Zeitraum zusammengedrängt, und deshalb 
auch der erste Theil des Verlaufs der Capacitätswerthe hier 
nicht erkennbar. Dagegen ist das spätere Stadium des con- 
tinuirlichen Anwachsens der Werthe mit der Zeit deutlich 
zu sehen. Es möge erwähnt werden, dass Versuche, welche 
mit dauernd verbundenem Schliessungskreise ganz in der 
Weise, wie oben bei dem Paraffinpapiercondensator, aus 
geführt wurden, den grösseren Werth 0,150 der Capacität 
ergaben. 

Hiernach dürfte es wahrscheinlich sein, dass ein hin- 
reichend ve Hartgummicondensator, wie er mir leider 
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nicht zur Verfügung stand, qualitativ in allen Stücken sich 
wie der Paraffinpapiercondensator verhalten würde. 


Theoretisches. Nach dem Vorigen ist der wesentliche 
Charakter der Veränderlichkeit der Capacität während des 
Ladungsvorganges bei einem Condensator mit starrem Iso- 
lator (wenigstens bei einem Paraffinpapiercondensator) in 
ganz derselben Weise ausgeprägt, wie bei condensatorischen 
Flüssigkeitszellen. Infolge dieser Veränderlichkeit ist die 
Intensitätscurve des Ladungsstromes anfangs der Zeitaxe 
parallel, passirt dann einen Inflexionspunkt und fällt weiter- 
hin nicht einfach logarithmisch, sondern immer langsamer 
ab, um schliesslich der Zeitaxe wiederum parallel zu werden. 
Ganz analog muss sich die Curve der Potentialdifferenz- 
entwickelung am Condensator selbst verhalten, da bei ver- 
miedener Selbstinduction stets die Formel: 


i- 2-2 


R 


gilt, wenn Q die Potentialdifferenz an den Condensator- 
belegen zu der Zeit vorstellt, wofür die Intensität i des 
Ladungsstromes herrscht. Auch diese Curve ist für ganz 
kleine und ganz grosse Zeiten der Zeitaxe parallel und be- 
sitzt dazwischen einen Inflexionspunkt. Da der Zusammen- 


hang von Q und c an die Bedingung: 
(l) i= R ales 


geknüpft ist, so muss hierin c als eine solche Function der 
Zeit eingeführt werden, dass dadurch der angedeutete Ver- 
lauf von Q hervorgerufen wird. Bei constant gedachtem 


c würde die vorstehende Bedingung zu den Gleichungen 
führen : 


Edt eR 


Die wesentlichste oben angegebene Charakteristik würde 
nun erreicht sein, wenn durch ein variables c statt der letzten 


Gleichung die folgende gegeben wäre: 
Ann. d. Phys, u. Chem. N.F. XI. 
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Daraus wurde unter Einsetzung der Grenzwerthe @=E 

für und cQ=0 für t= 0 zunächst folgen: 

und weiter mit Berücksichtigung von (1) die Gleichung (3) 

sich in: 


cQ — Bt 


— t\ 


(1 — 
Hiermit wäre zugleich im grossen Ganzen der Vorstel- 
lung Rechnung getragen, welche man sich über den Grund 
der Veränderlichkeit der Capacität zu bilden hat. Nach 
dieser Vorstellung sind es Bewegungshindernisse, welche der 
electrischen Orientirung der Molecüle des Dielectricums 
derart entgegenstehen, dass sie den jeweils möglichen Grad 
der Orientirung erst in etwas späterer Zeit zulassen, sodas 
der ganze Vorgang passend als dielectrische Nachwirkung 
bezeichnet werden kann. Dem Grade der Orientirung ent- 
spricht die durch den Condensator gebundene Electricitits 
menge, und so tritt für diese Menge cQ gegenüber dem 
Falle einer widerstandslosen Orientirung ein subtractives 
Glied in Rechnung, wie es die Form von Gleichung (6 
gegenüber der von (2) zeigt. Dieses subtractive Glied ent 
hält Exponentialfunctionen der Zeit, wie es von vornherei 
erwartet werden kann. Ich darf bei der Gelegenheit darauf 
hinweisen, dass die Exponentialform ganz kürzlich auch vo 
den Herren Perry und Ayrton (nach dem Vorgange von 
Maxwell) gewählt wurde!), um für grosse Zeiten (mehr 
gegen das Ende des Verlaufes hin) die Rückstandserschei- 
nungen einer Leydener Flasche, die Ladungserscheinunge 
eines Platin-Wasser-Voltameters und die Erscheinungen det 
elastischen Nachwirkung in Zusammenhang zu bringen. 
1) Perry ı u. Ayrton, Proc. of the Roy. Soc. 80. p. 411. 1880. 
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Aus den Gleichungen (5) und (6) folgt jetzt fir die 
Variabilität der Capacitit: 


on — pt a — 


1 3 e + 


wenn mit c, die für 2= ©, also für eine vollendete Ladung 
gültige Capacität bezeichnet wird. Das so eingeführte c, ist 
in seinem Werthe ausser durch die geometrischen Verhält- 
nisse (bei Electrolyten blos durch die Grösse der Electroden) 
wesentlich durch den Electricitätsgehalt jedes dielectrischen 
Molecüls und eventuell durch diejenige Potentialdifferenz 
bedingt, bei welcher volle Orientirung des ganzen Dielectri- 
cums möglich ist (die Zersetzungspotentialdifferenz der Elec- 
trolyte). Es steht dem Vorigen nach mit den drei Grössen 
«fy in der nothwendigen Beziehung: 


RUB Yoatancoy {he 
Mit dieser Bedingung (8) wird zugleich aus (6): sol 


R(3 + y)? 

Zu bemerken ist noch, dass die Grössen « Py ihrer 
Dimension nach reciproke Werthe eines Productes aus Ca- 
pacität und Widerstand oder auch einfach reciproke Werthe 
einer Zeit sind. 

Die zeitliche Entwickelung von c ist wesentlich durch 
die Werthe « By bedingt und hängen letztere deshalb von 
den Bewegungshindernissen für die Orientirung der dielec- 
trischen Molecüle ab. Man kann in Bezug auf den Charakter 
dieser Bewegungshindernisse zunächst allgemein bemerken, 
dass sie eine theilweise Zerstreuung der electrischen Energie 
in Wärmeenergie zur unmittelbaren Folge haben. Das ist 
von Hrn. W. Siemens’) für Glas und von mir?) für Elec- 
trolyte constatirt worden. Im speciellen ferner ist für Elec- 
trolyte in den allerersten Stadien der Ladung der gewöhn- 

Siemens, Pogg. Ann. 125. p. 137. 1865. sais 

2) Herwig, Ann. p. 187. 1878. 
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liche electrische Widerstand o derselben (der auch für 
zersetzende Ströme gilt) in der Art entscheidend für die 
Bewegungshindernisse, dass die Capacität dort den Werth: 

besitzt. Etwas Analoges ist nach den jetzt vorliegenden Ver. 
suchen auch für starre Dielectriken anzunehmen, nur wird; 
dabei nicht den (übrigens noch wenig aufgeklärten) Wider. 
stand bedeuten, den diese Dielectriken für durchgehend 
Ströme haben würden, sondern entschieden kleinere Wider- falti; 
stände, die dem blossen Drehen von Molecülen eines starre Zwe 
Körpers entspringen. Bei meinem Paraffinpapiercondensator ren | 
würde dieses o, indem Maasse electrischer Widerstände ausge Jim verit 
drückt, sicher noch nicht 100 Ohmads betragen können, dabißg man 
grossem R anfangs merklich dieselbe Intensität des Ladungs jm nach 
stromes beobachtet wurde, als wenn der Condensator ausge fm Wels 
schaltet wäre. Versteht man also unter o im Folgendaßg Con 
allgemeiner die Bewegungshindernisse für die Orientirung Tab 
der Molecüle, von denen des Näheren nur bekannt ist, das ihrer 
sie bei Electrolyten in den ersten Anfangsstadien der Orier- drüc 
tirung mit den gewöhnlichen electrischen Widerständen zı 
sammenfallen, so ist, um anfänglich: einer 

Conv 
Q= würd 


c= z und damit 


zu erhalten, von den Werthen «fy die Bedingung zu er 


8(B+ y) R+o verst 


Endlich ist zu wiinschen, dass für einen idealen Cor zuhel 

für J 

1 werd 

y=% und hin 

sei, wodurch zugleich c=c, Man 

auf i 

Iyten 

thun 

Be Functionen der verschiedenen Widerstände , dass einen 

Fi Dimension auf blosse Zahlen führt: total 
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Mit diesen Werthen erfüllt man nicht nur die mannich- 
faltigen in der vorigen Entwickelung vor und nach betonten 
Zwecke, sondern kann auch noch weitere in meinen frühe- 
ren Versuchen an Electrolyten hervorgetretene Gesichtspunkte 
verificiren. Es möge noch besonders bemerkt werden, dass 
man bei Einsetzung der Werthe in dem Ausdruck für e 
nach (7) das stetige Wachsen von e mit der Zeit nach- 
weisen kann. Dadurch ist erst der eigentliche Verlauf der 
Condensatorcapaeität gegeben, da natürlich der durch die 
Tabelle XI dargestellte Verlauf dieser Grösse nur den Sinn 
ihrer Abweichung von constant gedachten Verhältnissen aus- 
drückte. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass die Berücksichtigung 
einer gleichzeitigen mit constantem Widerstande erfolgenden 
Convection die vorige Rechnung nur unbedeutend abändern 
würde. 

In den vorstehenden theoretischen Entwickelungen spielen 
von Seiten der Condensatoren selbst also zwei Grössen eine 
wesentliche Rolle, c, und o. Ich erlaube mir nun, um Miss- 
verständnissen vorzubeugen, nochmals ausdrücklich hervor- 
zuheben, dass diese Grössen nicht für starre Dielectriken und 
für Electrolyte in jeder Art als gleichbedeutend angesehen 
werden dürfen und überhaupt noch nach mancher Richtung 
hin einer weiteren Aufklärung und Präcisirung bedürfen. 
Man muss eben daran denken, dass man es bei den bis jetzt 
auf ihre Condensationsfihigkeit näher untersuchten Electro- 
lyten offenbar mit sehr grossen electrischen Momenten zu 
thun hat, und ferner, dass die kinetischen Verhältnisse bei 
einem in seinen Theilchen verschiebbaren Massencomplex 
total andere sind als bei einem starren Massencomplex. 
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Vor der Hand sollen demnach die beiden Grössen in einem 
durch das Obige leicht verständlichen Sinne nur dazu dienen, 
um für die Berechnung des eigenthümlichen Ladungsverlaufes 
bei beiden Arten von Condensatoren gemeinsame Anhaltspunkte 
herzugeben. Diese Berechnung selbst und damit eine wei- 
tere Bestimmung namentlich auch von o ist übrigens nach dem 
bis jetzt vorliegenden Material wohl noch nicht hinreichend 
genau durchführbar. Sie würde sich am besten zunächst an 
die (einfacheren) Condensatoren mit starrem Dielee- 
tricum anschliessen, und dazu mussten zweckmässigerweise 
viel grössere Condensatoren, als sie mir zu Gebote standen, 
unter Anwendung von kleineren A einer ähnlichen Unter- 
suchung unterworfen werden. Ich habe auch deshalb in den 
obigen theoretischen Erörterungen, die zunächst nur gam 
allgemein die Möglichkeit einer Lösung des Problems anden- 
ten sollten, die Zahlen m und n unbestimmt gelassen. 
Beiden condensatorischen Flüssigkeitszellen spie- 
len noch zu viel störende Umstände mit, die zwar, wie ich glaube, 
bei richtigem Operiren nicht eigentlich das Charakteristische 
des Condensationsvorganges zu verdecken im Stande sind, aber 
doch genügen, um eine ganz sichere Berechnung zu erschweren. 
Einen derselben, die Occlusion des Wasserstofis in die Ka 
thode, hat ganz kürzlich Hr. Helmholtz an einer Platin- 
wasserzelle eingehend untersucht!) und gefunden, dass er von 
einer electromotorischen Kraft von ungefähr 1 Daniell an 
hervortritt. Ich darf mir in Bezug auf diesen Punkt die 
Bemerkung erlauben, dass ich bei allen meinen Unter 
suchungen an solchen Zellen, die einigermassen dauernde 
Strömungen zum Gegenstande hatten, mit kleineren Kräften 
(höchstens 1 Volt) gearbeitet und somit diese Störung wesent- 
lich vermieden habe. Die eigenthümlichen Erscheinungen? 
definitiver Ströme bei stärkeren Kräften, die mich verat- 
lassten, solche Kräfte nicht anders als gelegentlich für kür- 
zeste Ladungsdauer anzuwenden, waren offenbar durch Was 
stoffocclusion bedingt. 
Die andere Störung, die durch electrolytische Convection, 
1) Helmholtz, Wied. Ann. 11. p. 740. 1880. 
2) Vgl. meine Bemerkungen Wied. Ann. 4. p. 467. 1878. 
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»inem habe ich stets durch entsprechende Anordnungen möglichst 
‚jenen, constant und damit der Beurtheilung besser zugänglich zu 
laufes machen mich bemüht. Ich möchte übrigens diese Gelegen- 
unkte heit benutzen, um darauf hinzuweisen, dass diese Störung 
wei. bisweilen noch unterschätzt zu werden scheint. So hat doch 
bh dem schon Hr. Helmholtz selbst bei ihrer ersten Erörterung !) 
chend angeführt, dass in einem Voltameter mit Wasserstoffabsorp- 
ist an tion am Platin schon durch eine geringere als die Zer- 
elec- setzungspotentialdifferenz, mitunter Wasserstoffentwickelung 
rweise sich zeige könne. Und dennoch ist diese Erscheinung, unter 
ınden, besonders günstigen Bedingungen hervorgerufen, später von 
Unter- Hrn. Bartoli?) und ganz neuerdings wieder von Hrn. Hoor- 
in den weg’), von letzterem ohne die zur genaueren Beurtheilung 
* ganz erforderlichen Maassangaben, als ein Beweis dafür verwerthet 
andeu- worden, dass hier directe Zersetzung durch den Strom vor- 
liege. Mir scheint, dass eine grössere Anode, wie sie von 
n spie- den beiden Beobachtern benutzt wurde, sehr leicht die win- 
zlaube, zige Quantität Wasserstoff enthalten konnte, welche an die 
stische äusserst kleine Kathode transportirt dort zum Sichtbarwerden 
d, aber genügte, namentlich wenn eine höhere Temperatur der Con- 
|weren, vection zu Hülfe kam. Man wird wohl ohne Bedenken sagen 
ie Ka können, dass jedes Platinblech, welches einmal in einer Koh- 
Platin- @ lenwasserstofflamme geglüht wurde, Wasserstoff occludirt 
er von @ enthält, der nur durch ganz besondere Processe völlig wieder 
iell an @ zu entfernen wire. Wie schwer man sich sogar von mehr 
kt die äusserlich aufgenommenen Gasen beim Platin frei machen 
Unter- kann, dafür spricht z. B. auch ein in meiner letzten Arbeit 
wuernde  angezogener Fall.*) 
Kräften Im Zusammenhange mit dem Vorigen erlaube ich mir 
wesent- @ noch eine Schlussbemerkung. Schon von mehreren Seiten 
ungen‘) @ ist jetzt die Condensation an Flüssigkeitszellen im Princip 
veral- @ anerkannt worden. Dabei hat man es aber zum Theil be- 
ür kür- @ sonders hervorheben zu müssen geglaubt, dass die Conden- 
sh Was @ sation nicht alle Erscheinungen an den Flüssigkeitszellen 


ash 207 
1) Helmholtz, Pogg. Ann. 150. p. 491. 1878, 
2) Bartoli, Nuov. Cim. 5. p. 203. 1879. MENRBEIE 


3) Hoorweg, Wied. Ann. 12. p. 82. 1881. -aiwtoti 
4) Herwig, Wied. Ann. 11. p. 678. 1880. (S > 
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erkläre. Das ist nach allem jetzt und früher Gesagtem wohl 
selbstverständlich und von mir auch, unter Bezugnahme 
namentlich auf die Untersuchungen und die Erklärungsweise 
des Hrn. Helmholtz, niemals anders angegeben worden, 
Es kam ja stets nur darauf an, neben den sonstigen Ein- 
flüssen für die Zellen auch den der Condensation nachzu- 
weisen, und zwar so, dass man ihn möglichst für sich beur- 
theilen und näher charakterisiren konnte. In dieser Beziehung 
habe ich, nachdem ich bei einer ursprünglich in ganz anderer 
Richtung unternommenen Untersuchung’) auf die durch 
greifende Bedeutung der Condensatorauffassung, wie sie die 
Herren Varley und Helmholtz angeregt hatten, aufmerk- 
sam geworden war und den Gegenstand weiter zu unter- 
suchen anfıng, sofort besonders die Veränderlichkeit der 
Condensatorcapacität bei den Ladungen und Entladungen 
als einen neuen charakteristischen Punkt hinstellen zu müssen 
geglaubt. Dass die gesammte zu beobachtende Strömung 
an einem Voltameter nicht einfach logarithmisch abfällt, war 
bekanntlich für Entladungsströme (sogenannte Polarisations- 
ströme) schon früher von Hrn. Bernstein?) beobachtet 
worden. Aus seinen Beobachtungen liessen sich indessen 
speciell für den Verlauf des Condensationsvorganges noch 
keine Schlüsse ziehen. Das Material, welches ich seitdem 
über diesen Punkt in meinen verschiedenen Arbeiten bei- 
brachte, hoffe ich durch die gegenwärtige Arbeit, welche ein 
ganz analoges Verhalten auch für Condensatoren mit starrem 
Isolator nachweist, noch besser fundirt zu haben. Und nach 
Feststellung des Condensationsprincips im allgemeinen scheint 
mir dieser mit der ganzen dielectrischen Wirkungsweise innig 
zusammenhängende Punkt die bedeutungsvollste Seite der Sache 
zu trefien. Eine Anerkennung desselben würde auch ohne 
Zweifel den Condensationsvorgang neben den sonstigen Vor- 
gängen bei einer Flüssigkeitszelle mehr hervortreten und ihn 
nicht als etwas schnell Vorübergehendes erscheinen lassen, wie 
er von den erwähnten Seiten jetzt offenbar noch angesehen wird. 
Darmstadt, den 21. Februar 1881. 
[X 1) Herwig, Pogg. Ann. 159. p. 61. 1876. er 
2) Bernstein, Pogg. Ann. 155. p. 
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ahme E XI. Ableitung der electrodynamischen Inductions- 
Weise gesetze; von N. Umow. 

orden, 

. Ein- In Betreff einiger weiter unten mitgetheilter Rechnungen 
ıchzu- richtete Hr. G. Wiedemann meine Aufmerksamkeit auf eine 
beur- wichtige Arbeit von Hrn. Stefan’), welche dasselbe Ziel wie 
ehung 8 mein Aufsatz verfolgte. Daher halte ich für nothwendig, 
ıderer J einige Schwierigkeiten der Ableitung einer Theorie der In- 
lurch. ductionsgesetze ohne Annahme von Hypothesen iiber elec- 
ie die 8 tromotorische Wechselwirkungen zwischen sämmtlichen elec- 
merk- #8 trischen Theilchen hervorzuheben. Die Begründung der In- 
unter- #9 ductionsgesetze auf dem Princip der Erhaltung der Energie 
t der # und den Gesetzen der Wärmeentwickelung und ponderomo- 
ungen torischen Wechselwirkungen in einem Systeme von Strömen 
\üssen ist in der oben citirten Abhandlung des Hrn. Stefan durch- 
mung geführt. 

t, war Hr. Stefan?) wendet das Princip der Aequivalenz der 
tions von den chemischen Kräften erzeugten Energie einerseits, 
achtet der in der Leitung entwickelten Wärme und der verrichte- 
dessen ten äusseren Arbeit andererseits auf die Vorgänge während 
noch f eines ganzen Kreisprocesses an. Am Ende desselben sind die 
sitdem Stromintensitäten der beiden Ringe und ihre gegenseitige 
n bei f Lage die gleichen wie an seinem Anfange, wobei ausgesagt 
he ein 5 wird’), dass alles sich wieder in demselben Zustande 
sarrem befindet. Wir wollen uns zwei leitende, unausdehnbare, 
d nach WS aber biegsame Ringe vorstellen. Es seien ü und i, die 
cheint Stromintensitäten; e,, e, die electromotorischen Kräfte der 
> innig WE galvanischen Säulen, welche in die Ringen eingeschaltet 
"Sache 5 sind; w,, w, die Widerstände dieser. Alle Grössen seien im 
ı ohne # absoluten electromagnetischen Maasse ausgedrückt. 

n Vor- Wir wollen noch mit V das electrodynamische Potential 
nd ihn 8 der Ringe aufeinander, wenn sie von Stromeinheiten in der- 


an, wie selben Richtung durchflossen sind, bezeichnen. Die Anwen- 
8 
n wird. 


1) Stefan, Wien. Ber. 64. II. Abth. p. 198. 1871.00 

2) 1. e. p. 198-197. weg 
3) 1. e. p. 197. 
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dung des oben angeführten Princips führt Hrn. Stefan m 

der Gleichung: (5) 
(1) w, di? + w, di,? — (i, di, + di) =0, das si 
m be 
Wenn 
1280577 komm 


vor; | 
Es sind hier di, und di, die während des Kreisprocesses WE yendi: 


eingetretenen Aenderungen!) der Stromintensitäten. Arten 
Ich mache die folgende Bemerkung. Die Gleichungen 
(2) sind specielle Formen der Grundgleichungen der electro- 
dynamischen Induction, ihre Ableitung ist das Ziel der 
Theorie. Können wir sie aber in der angeführten Ablei- 
tung als bewiesen ansehen? Das glaube ich nicht; wir 
wissen ja im voraus nichts über die Abhängigkeit der Grössen D 
di,, di, von den willkürlichen i, ¢,, dV/dt, und die Zer Induct 
legung der Gleichung (1) in zwei Gleichungen (2) erscheintak @ zu köı 
eine mögliche, aber nicht nothwendige. V 
Der weitere Uebergang von diesen Ausdrücken, welche @ das S: 
für den Fall einer willkürlichen Veränderung der gegen 8 abgeb 
seitigen Lage der Ringe gültig sind, zu dem Ausdrucke E 
des Gesammtpotentials der beiden Ringe’), welcher auch m mische 
Falle einer willkürlichen Veränderung der Strominter 
sitäten gelten muss, kann durchaus nicht als ein strenger A 
angesehen werden, allein als ein möglicher. ein a3 
Wir wollen jetzt sehen, wie die allgemeinsten Ge 4, 6 
chungen abgeleitet werden?) Wenn wir das gesammte Po post; 
tential des Systems der beiden sith x der Weise schreiben und | 


dann wird gesagt: „und diese zerfällt in“: “uk 


dV . dV 
(2) w di, = i, di, = 4, 


aus al 
ten Ww 
chung 
werde! 


“yf liche ( 
gelangt Hr. Stefan zu der Hieiihung: bestim 


(4) la— wi + - _(t, U, + i, V) 
Von dieser Gleichung wird es dann wieder gesagt, das äusser 
man sie „in folgende zwei zerlegen kann“: Hrn. ; 


DL ep. 19. vollsti 
2) 1. e. p. 202. elite 
3) 1. e. p. 205—207. räuml: 
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das sind die zwei allgemeinsten Grundgleichungen, welche 
zu beweisen waren: hier sind sie aber nicht bewiesen. 
Wenn auch die Stromintensitäten i, i, willkürlich sind, so 
kommen sie doch auch in den Klammern der Gleichung (4) 
vor; es ist demnach die gemachte Zerlegung keine noth- 
wendige. Der Gleichung (4) kann auf sehr verschiedene 
Arten genügt sein, und es soll erst bewiesen werden, dass 
aus allen Arten ihrer Befriedigung nur die einzige (5) behal- 
ten werden muss. Ich glaube, dass die Symmetrie der Glei- 
chungen nicht als ein Beweis ihrer Gültigkeit angesehen 
werden kann. 


Die hervorgehobenen Schwierigkeiten der Ableitung der 
Inductionsgesetze glaubte ich in folgender Weise umgehen 
zu können. 

Wir wollen die Quantität der inneren Energie, welche 
das System unserer Ringe im Zeitelement dt nach aussen 
abgeben kann, berechnen. 

Es wird erstens ein Theil dieser Energie durch die che- 
mische Arbeit der galvanischen Säulen geliefert, nämlich: — 

Ausser diesem kann zweitens das System der Ringe 
ein anderes Quantum Energie haben. Die Existenz und 
das Gesetz dieser Energie sollen weiter bewiesen und 
bestimmt sein. Wir bezeichnen diese Energie mit 
und bemerken, dass wenn eine solche existirt, sie durch 
den augenblicklichen Zustand (Werthe i, i, und räum- 
liche Configuration der wägbaren Theile) des Systems völlig 
bestimmt werden muss, weil uns die Erfahrung lehrt, 
dass wir immer, von einem und demselben Zustande des 
Systems ausgehend, dieselben Erscheinungen bei denselben 
äusseren Bedingungen erhalten; das ist auch die oben von 
Hrn. Stefan gemachte Annahme. Indem wir unter dp das 
vollständige Differential der Function verstehen, d. h. indem 
wir einerseits die Intensitäten i,, i, und andererseits die 
räumliche veränderlich ansehen, erhalten 
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wir den folgenden Ausdruck des Quantums der inneren 
Energie, welches während der Zeit dt nach aussen abgegeben 
werden kann: 


+ dt + Og. 


Es sei weiter O7' die Zunahme der lebendigen Kraft der 
_ wägbaren Theile der Ringe, AF die elementare Arbeit äusse- 
rer Kräfte, welche auf die wägbaren Theile der Ringe wirken, 


1. Nach dem Princip der Erhaltung der Energie 
können wir die folgende Gleichung schreiben: 

AF + (¢, i, (w, i,? + w, i,) dt. 
Das zweite Glied der rechten Seite ist, wie bekannt, die 
nach dem Joule-Lenz’schen Gesetze im Zeitelement in den 
Ringen entwickelte Wärme. Diese Gleichung werden wir in 
folgender Weise schreiben: 


(A) (4 — w, 4%) dt + w, i,*)dt + 0g = OT — AF. 
Den ersten Theil dieser Gleichung bezeichnen wir als dis- 
ponibles Quantum innerer Energie. 


2. Es steht fest, dass die im Zeitelement dt verrichtete 
Arbeit electrodynamischer Kräfte, welche auf wägbare Theile 
der Ringe wirken, durch das negative, nach den räumlichen 
Aenderungen des Systems partiell genommene Differential 
des sogenannten electromagnetischen Potentials ausgedrückt 
wird. 

Wenn wir mit —$U,, —V, —4U,, resp. die electro- 
magnetischen Potentiale des ersten Ringes auf sich selbst, 
beider Ringe aufeinander, des zweiten Ringes auf sich selbst, 
wenn sie von Stromeinheiten in derselben Richtung durch- 
flossen sind, bezeichnen, so ist das electromagnetische Poten- 
tial des Systems: 


(7) n= 


Wir bezeichnen mit d; die partielle Aenderung einer 
Function, genommen nach der Aenderung der räumlichen 
Configuration der wägbaren Theile der Stromringe. Es wird 
dann die Arbeit der electrodynamischen Kräfte, welche auf 
die wägbaren Theile der Ringe wirken: 
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Wir kénnen noch die Gleichung der lebendigen 
Kraft für die Bewegung der wägbaren Theile der Strom- 
ringe schreiben: 

3. Wir wollen jetzt die electromotorische Kraft e, der 
Säule in dem ersten Ringe und die Stromintensität 4 um 
constante, von der Zeit unabhiingige, unendlich kleine und 
willkürliche Grössen de, und di, variiren. Das disponible 
Quantum [erster Theil der Gleichung (A)] der inneren 
Energie erleidet dann die folgende Veränderung, da wir die 
Zeichen ö und Ö miteinander vertauschen kénnen: 


(9) i, Se, dt + 3i,{ (e, — 20 i) ae + 

Nun wissen wir, dass wenn die electromotorische 
Kraft der Säule und die Stromintensität von ein- 
ander nach dem Ohm’schen Gesetze abhängen, die 
Wärme in dem Stromkreise allein erzeugt wird. 
Es kann also ein solcher Strom keine anderen Leistungen 
geben, ausser der nach dem Joule-Lenz’schen Gesetze ent- 
wickelten Wärme Daher wird die Aenderung (9) des 
disponiblen Quantums der inneren Energie gleich Null sein, 
wenn zwischen de, und di, eine Relation nach dem Ohm’- 
schen Gesetze besteht: 


di 


Wenn wir diese Bedingung in (9) einführen, den erhaltenen 
Ausdruck der Null gleich setzen und den allgemeinen will- 
kürlichen Factor di, weglassen, kommen wir zu der ersten 
der folgenden Gleichungen: 


(C) — wi) at +4 (42) =0, (€, — ae 0. 


Die zweite Gleichung wird erhalten, wenn wir auf die- 
selbe Weise die Grössen e,, i, variiren. 
4. Wir wollen jetzt die vorigen Gleichungen (C) 2 
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(ei; — dt + (ei — + +0 ($2) = 


_ Durch Elimination erhalten wir aus dieser Gleichung und 
- den Gleichungen (A) und (B) die folgende: 


y ’ Wr, :ch 
(10) Og = +i,0 ($2) +40 (92). 4 Gleichu 


Diese Gleichung zeigt uns erstens, dass die Function B a 

gy wirklich existiren muss, da dga eine von Null ver- Di 
schiedene Grösse ist. Wir folgern weiter, dass der zweite dynami 
Theil der Gleichung (10) ein vollständiges Differential sein Gleicht 
muss, da der erste Theil ein solches ist. Diese Bemerkung 
führt uns zu der Bestimmung der noch unbekannten Fune- 
tion gp. 
Der Definition des Zeichens 0 gemäss, haben wir: (aa 


(11) 


aus den 
9, kom 


m. 
Indem wir die durch @ bezeichnete Operation in der 
Gleichung (10) ausführen, erhalten wir: 


ioe Hu Feld 
Die Bedingungen, dass der zweite Theil ih Gleichung 
ein vollständiges Differential ist, sind folgende: 
d d’g dp \ a4. ; 
E 
Einhe 
Masse 
Raum 
nenteı 
Die erste dieser FERNEN ist unmittelbar identisch. geben 
Die zwei letzten reduciren sich auf: Coord 
4 selber 
a =0. 
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E. Riecke. | 


Wir fügen dem Ausdrucke (D) keine willkürliche Function 
von & allein zu, weil bei i, = i, = 0 das System durch räum- 
liche Veränderungen allein keine Energie liefern kann. 

5. Indem wir jetzt die bestimmte Function p in die 
Gleichungen (C) einsetzen, erhalten wir: 


Dies sind die bekannten Grundgleichungen der electro- 
dynamischen Induction (s. oben Gl. 5).") Indem wir diese 
Gleichungen mit i,, i, multipliciren und addiren, oder auch 


aus den Gleichungen (A) und (B) nach Einsetzung des Werthes 
gy, kommen wir zu der Gleichung: 


ale 
dt + — w,i,”) dt = U, + + 


Odessa, putting 22. Febr. 1881. 


3.5: | A. 
XII. Ueber die Bewegung eines electrischen 
Theilchens in einem homogenen magnetischen 
Felde und das negative electrische Glimmlicht; 
von Eduard Riecke. 
(Aus den Gött. Nachr. vom 2. Febr. 1881 mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


Ein electrisches Theilchen von der in electrostatischen 
Einheiten gemessenen Masse e sei verbunden mit der trägen 
Masse &, die Coordinaten desselben mit Bezug auf ein im 
Raume festes Coordinatensystem seien z, y, z, die Compo- 
nenten seiner Geschwindigkeit u, v, w. Ist ausserdem ge- 
geben ein magnetischer Punkt mit der Masse u und den 
Coordinaten a, 4, c, so sind die Componenten der von dem- 


selben auf das electrische Theilchen ausgeübten Kraft ge- 
geben durch: 
1) Maxwell, A treatise on electricity and magnetism. 2. $ 581. 1873. 


Briot, Theorie mécanique de la chaleur. Stefan lc. w a. 
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2 —c)v—(y—b , — a) w — (2 
X= ue Y= —pe y3 = Bahn; 
Kraft 

ath e des M 
Bezeichnen wir durch P das von dem Purkte u aus. keit n 

geübte magnetische Potential, so erhalten wir die Gleichungen: 

0 im 
welche in dieser Form ne gelten, gleichgültig ob das \ 
Potential P herrührt von einem einzelnen magnetischen Punkt der v 
oder von einer beliebigen Vertheilung magnetischer Massen. tung | 

Die Differentialgleichungen, durch welche die Bewegung des 

electrischen Theilchens e in dem magnetischen Feld bestimmt 
wird, sind: Es is 
„ar dz OP der v 
‘dt Oz" demse 
or: i dt Ox } 
dy OP del von ¢ 
dt wird, 


Das Integral der lebendigen Kraft ist gegeben durch: 


(dy\* , (dz)? | 
d. h. die Bahngeschwindigkeit des Theilchens ist eine Con- 
stante, welche im Folgenden durch o bezeichnet werden soll. 
Ist insbesondere das magnetische Feld ein homogenes, 
so hat das Potential die Form: 
P= — Ax — By — Cz, 
und die Bewegungsgleichungen werden: 
dy 


Aus denselben folgt zunächst: 


Avs + BEI + CHE =0, 4 cH Const 
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Es ergibt sich somit, dass auch die Componente der 
Bahngeschwindigkeit nach der Richtung der magnetischen 
Kraftlinien constant ist. Bezeichnen wir die ganze Intensitiit 
des magnetischen Feldes mit J, jene constante Geschwindig- 
keit mit j, so haben wir die Gleichung: 


AG 
und hieraus: Ag + + Cz = Ijt, ay Tb 
wenn vorausgesetzt wird, dass das Theilchen e sich zur Zeit 
0 im Anfangspunkt des Coordinatensystems befinde. 

Versteht man unter « den Winkel, welchen ein Element 


der von dem Theilchen e durchlaufenen Bahn mit der Rich- 
tung der Kraftlinien einschliesst, so gilt die Gleichung: ay 


+ BY = Ij; 


cosa = 
o 


Es ist also dieser Winkel « ebenfalls constant, alle Elemente 
der von dem Theilchen e durchlaufenen Bahn sind unter 
demselben Winkel gegen die Richtung der magnetischen 
Kraftlinien geneigt. 

Bezeichnen wir mit ds ein Element dieser Bahn, welches 
von dem electrischen Theilchen e in der Zeit dt durchlaufen 
wird, so ist: 


und daher: 


Substituiren wir diesen Werth in den Differential- 
gleichungen der Bewegungen, so ergibt sich: 
gt _ 2 


= 
| 
| 
h: 
Jon- 
soll, - 
un a 
ds ds ds’ e \ dts 
de ds de e Jat 
onst. ds ds? ds ds*} ce Jai 
Ann, d, Phys, u. Chem, N. F. XIII. 13 
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Aus diesen Gleichungen ergibt sich für den reciproken 

Krümmungshalbmesser der Bahncurve der Werth: 

yen @ 
wo w= Vo? — j? die ebenfalls constante Componente der 
Bahngeschwindigkeit o nach einer zur Richtung der Kraft. 
linien senkrechten Ebene bezeichnet. Der Krümmungshalb- 
messer der von dem Theilchen e durchlaufenen Bahn ist also 
constant, d. h. die Bahn selbst hat die Gestalt einer Schrau- 
benlinie. Da aber die Elemente der Bahn alle denselben 
Winkel « mit der Richtung der magnetischen Kraftlinien 
einschliessen, so muss die Axe der Schraubenlinie der Rich- 
tung der Kraftlinien parallel sein. Die Projection der Bahn- 
curve auf eine zur Richtung der Kraftlinien senkrechte Ebene 

ist ein Kreis vom Halbmesser: Pra A 

sin? « e ib 

a= = ygel osing. pare h 

Die Höhe eines Schraubenganges ist: iW md 
h=acV2 £ «cosa. roy 

Es ergibt sich hieraus, dass die von Hittorf be 
obachtete schraubenförmige Windung des electrischen Glimm- 
lichtes unter der Wirkung magnetischer Kräfte durch die 
Annahme einer Ausstrahlung von mit träger Masse ver- 
bundenen electrischen Theilchen erklärt werden kann. 

x UI. ahiesinig der vom Erdmagnetismus auf einen 
drehbaren linearen Stromleiter ausgeübten Kraft; 
von Eduard Riecke. 
(Aus den Gött. Nachr. vom 2. Febr. 1881 mitgetheilt vom Hrn. Verf.) 


1. Nach dem electromagnetischen Grundgesetze ist die 
Transversalkraft, welche ein Magnetpol uw auf ein zu der 
Richtung der Entfernung senkrechtes Stromelement ausübt, 
gegeben durch: tn) bch 
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Ist der Pol u so weit von dem Element ds entfernt, 
dass das von « erzeugte magnetische Feld als ein homogenes 
betrachtet werden kann, so stellt «/r? die Intensität dieses 
Feldes vor. Ist also das Element ids horizontal gerichtet, 
so ist die von der Verticalcomponente des Erdmagnetismus 
auf dasselbe ausgeübte Transversalkraft gleich Vids, wenn 
wir durch V die verticale Intensität des Erdmagnetismus 
bezeichnen. Es möge nun das Element ds einem längeren, 
geradlinigen und horizontalen Leiter angehören, welcher um 
eine durch seinen Anfangspunkt hindurchgehende verticale 
Axe drehbar ist. Bezeichnen wir die Entfernung des Ele- 
ments ds von dem Anfangspunkt des Leiters durch s, so ist 
das von der Verticalcomponente des Erdmagnetismus auf ds 
ausgeiibte Drehungsmoment gleich Visds; ist also die ganze 
Länge des Leiters gleich 7, so ist das ganze auf denselben 
ausgeübte Drehungsmoment gleich: 

2. Um das durch diesen Ausdruck bestimmte Drehungs- 
moment zu messen, wurde eine Kreisscheibe von Kupfer an 
einem Drahte von hartem Messing in ihrem Mittelpunkte so 
aufgehängt, dass sie in horizontaler Stellung im Gleich- 
gewichte sich befand; die obere Fläche der Scheibe war mit 
Siegellack überzogen, die untere mit einer kreisrund geschlif- 
fenen Glasplatte so weit bedeckt, dass nur am Rande der- 
selben ein Ring frei blieb. Die Scheibe war eingetaucht in 
ein mit Kupfervitriollösung gefülltes Gefäss; der Boden des 
letzteren war in der Mitte durchbohrt; durch diese Durch- 
bohrung war eine verticale messingene Säule in das Innere 
des Gefiisses eingeführt, auf welche eine mit der zuvor be- 
schriebenen vollkommen gleiche Scheibe aufgeschraubt war; 
die nach oben gekehrte Seite derselben war mit einer Glas- 
platte bedeckt, sodass an ihrem Rande ein Kupferring frei 
blieb von genau derselben Breite wie bei der beweglichen 
Scheibe. Wurde nun durch den Suspensionsdraht ein gal- 
vanischer Strom in die drehbare Scheibe eingeleitet, so trat 
derselbe aus dem freien Rande der unteren Fläche aus und 
ging durch die Kupfervitriollösung hindurch in den gegen- 
überstehenden Rand der Standscheibe; aus diesem wird er 
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dann — einen mit ihrem Träger verbundenen Draht ver. 
tical nach unten abgeleitet. In den Stromkreis war ausser- 3. 
dem eingeschaltet eine Tangentenbussole und ein Siemens. des Et 
# a u scher Rheostat. Die Anordnung der Verbindungen ist aus Ei 


Taf. I Fig. 13 zu ersehen. Die beiden Rechtecke STMP tischen 
und STNVQ, welche von dem galvanischen Strome stets in Hülfe 
entgegengesetztem Sinne umkreist werden, lagen in einer und ausgefi 
derselben Ebene, der Ebene des magnetischen Meridians, Tempe 
Als Beobachtungsraum diente der eisenfreie Pavillon des D 
physikalischen Instituts. wurde 
Die Betrachtung des durch den Strom auf der beweg- achtet. 
lichen oder der Standscheibe erzeugten Kupferniederschlags stab . 
zeigte, dass derselbe sich über die ganze Fläche der Elec- — 
- trodenringe anscheinend gleichförmig vertheilte. Man wird östlich 
also, ohne einen merklichen Fehler zu begehen, annehmen für ein 
können, dass der Austritt oder Eintritt des Stromes in der Der T 
ganzen Fläche der Electroden mit derselben Stromdichtigkeit Verhäl 
sich vollzieht. Mit Hülfe dieser Annahme ergibt sich für <8 
das von der Verticalcomponente des Erdmagnetismus auf > 
die von dem Strome i durchflossene Scheibe ausgeübte 
Drehungsmoment der Ausdruck: 


he (1 + 2): | 


tungen 
wenn man durch / den mittleren Halbmesser des Electroden- gestellt 


ringes, durch ö die halbe Breite desselben bezeichnet. Wird — 
durch dieses Moment die Scheibe um einen Winkel  ge- Ri 

_ dreht, so hat man, wenn unter D die Directionskraft der — 
Torsion verstanden wird: 


Vil? 5? 
Wird die Drehung der Scheibe mit Hülfe von Spiegel 


= En und Scala beobachtet, und ist der Scalenausschlag gleich n, 
die Entfernung zwischen Spiegel und Scala gleich r, so ist: 


-goney ash Bl n? ih dab 
SR ( + is) (1 +45): 
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3. Messung der horizontalen und verticalen Intensität 
des Erdmagnetismus. 

Eine Bestimmung dieser beiden Grössen in dem magne- 
tischen Pavillon des Instituts wurde im Jahre 1879 mit 
Hülfe eines transportabeln Magnetometers von Meyerstein 
ausgeführt. Das Trägheitsmoment desselben wurde für eine 
Temperatur von 0° gefunden = 16083. 10%. 

Der Torsionscoéfficient war 0,01117; dieSchwingungsdauer 
wurde immer am Anfang und Schluss einer Messung beob- 
achtet. Bei den Ablenkungsbeobachtungen wurde der Haupt- 
stab auf den an dem Stative befestigten Messingarmen in 
zwei verschiedenen Entfernungen von der Hülfsnadel sowohl 
östlich als westlich aufgelegt; diese Entfernungen waren 
für eine Temperatur von 0° gleich 450,06 und 600,07 mm. 
Der Torsionscoéfficient der Hülfsnadel war 0,00485; das 
Verhältniss von 7’ zu M wurde berechnet nach der Formel: 

Taleo thin? vith (1+ 9) te oul ath 


| 


Die an sechs verschiedenen Tagen angestellten Beobach- 
tungen und deren Resultate sind im Folgenden zusammen- 
gestellt: 


T der | 
Beobacht. 4 | | & M ash 
23. Sept. | 101437 | 2° 19:18") 5° 28,15’ 1290 | 8222.10" 1,8605 
24. Sept. 2° 18,43°| 5° 26,25 | 1520 | 8221.10% 1,8708 


25. Sept. 20 18,37’ 5° 25,90° 1770 8210.10° | 1,8688 


26. Sept. Honor 2° 18,58 50 26,67’ 1130 | 8224.10° 1,8702 


10,088 
9. Oct. 2° 18,38° | 5° 26,23 | 1340 | 8225.10%| 18722 


10. Oct. 110,102, | 2° 18;70'| 5° 26,83°| 1550 8286. 10% | 1,8705 

m 


Mittelwerthe für den 2. Oct. 1879 | 1340 | 8228.10! 1,8705 
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Das Verhältniss der verticalen zur horizontalen Com- 
ponente des Erdmagnetismus wurde mit Hülfe eines Erd- 
inductors gemessen, und es wurden an drei aufeinander fol- 
genden Beobachtungstagen die folgenden Werthe erhalten: 


= “Tag der | V 
Beobacht. | 4 B 


1. Oct. | 740,81 319,56 | 2327355 — 

741,30 | 319,51 2,2754 
- yan 

8, Oct. | 740,83 | 319,81 2,2754 


Hier sind A und B die bei Anwendung der Vertical. 
und Horizontalintensität erhaltenen Scalenausschlige bei einer 
Entfernung von 2827 mm zwischen Spiegel und Scala. Im 
Mittel ergibt sich fiir den 2. October der Werth: 
2,2748, 
woraus sich die Inclination zu 66° 16,15’, die verticale Inten- 
sität zu 4,2549 berechnet. 

Die Beobachtungen des auf die electrodynamische Dreb- 
wage, wie wir die bewegliche, vom Strom durchflossene 
Scheibe nennen können, ausgeübten Drehungsmomentes wur- 
den im Jahre 1880 in der zweiten Hälfte des October an- 
gestellt. Die für diese Zeit geltenden Werthe der erdmag- 
netischen Elemente können aus den oben angeführten mit 
Hülfe der bekannten jährlichen Variationen berechnet wer- 
den. Die jährliche Zunahme der horizontalen Intensität 
beträgt nach neueren Beobachtungen 0,0018, die jährliche 
Abnahme der Inclination 1‘ 29”. Hiernach ergeben sich für 
den October des Jahres 1880 in dem magnetischen Pavillon 
die Werthe: 


T = 1,8723; j = 66° 14,67. 

Für die Horizontalintensität liegt ausserdem für den 
October des Jahres 1880 eine directe Bestimmung vor, welche 
Hr. Dr. Schering in dem magnetischen Observatorium an- 
gestellt hat. Dieselbe ergab den Werth: 

= 1,8634. 
Andererseits ergab eine ebenfalls von Hrn. Dr. Schering 


für das Verhältniss der Intensität 
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in dem magnetischen Pavillon und dem magnetischen Ob- 
servatorium den Werth 1,0056; somit ist die Horizontalin- 
tensität in dem magnetischen Pavillon gleich 1,8738 in voll- 2 
kommener Uebereinstimmung mit dem oben gefundenen Zu 
Werthe. Bei der Berechnung der an der Drehwage ange- 
stellten Beobachtungen können wir demnach setzen: = 
V = 4,253. a 

4. Directionskraft der Drehwage. + 

Die Directionskraft der Drehwage wurde nach dem 
Gauss’schen Verfahren bestimmt. Zwei cylindrische, in der 
Axe ausgebohrte Bleigewichte von einer Gesammtmasse von 
399705 mg waren auf den die drehbare Scheibe tragenden 
Suspensionsstift aufgeschoben. Nachdem bei dieser Lage 
derselben die Schwingungsdauer des ganzen Systems bestimmt 
worden war, wurden die Gewichte entfernt und auf zwei ver- 
ticale Stifte aufgesetzt, welche an einem mit dem Suspen- 
sionsstifte verbundenen horizontalen Trager in gleicher Ent- 
fernung von der Mitte angebracht waren. Die Schwingungs- 
dauer des Systems wurde von neuem bestimmt und mit 
Hülfe des bekannten Abstandes der Mittelpunkte der äusse- 
ren Stifte die Directionskraft berechnet, dieser letztere Ab- 
stand beträgt bei 0° 100,036 mm. 

Es wurden zwei Bestimmungen der Directionskraft aus- 
geführt, die eine vor, die andere nach der Anstellung der 
electromagnetischen Messungen. Die Resultate derselben 
sind im Folgenden zusammengestellt. = 
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way 


42,407 | 42,259 | 205110 

721,280 

| 21,268 42,387 42,148 | 2959.104 at 
21,226 


Hier bezeichnet ¢; die Schwingungsdauer mit Gewichten 
in der Mitte, ¢, und ¢, die Schwingungsdauern mit Gewichten Er 
aussen in zwei um 180° gegeneinander gedrehten Stellungen. 


Im Mittel ergibt sich: M 
D = 2955. 10°. mus 
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Bei den electromagnetischen Messungen wird diese Di- 
reetionskraft infolge der Erwärmung des Suspensionsdrahtes 
durch den Strom eine Verminderung erleiden; die hierdurch 

bedingte Correction ist im Folgenden vernachlässigt, da ein 
Mittel zur Messung der Temperatur des Drahtes nicht vor- 
handen war. 


5. Messung der Stromstärke. 


Um die Constanz der an der Drehwage beobachteten 
Ablenkung zu prüfen, war es nothwendig, den Strom längere 
Zeit in einer und derselben Richtung geschlossen zu halten, 
ohne durch eine Commutation desselben in der Tangenten- 
 bussole eine Unterbrechung zu veranlassen. Die Stromstär- 
ken waren also aus einseitigen Ablenkungen der Nadel der 
Tangentenbussole zu bestimmen. Bezeichnet man den Winkel, 

welchen die Ebene der Windungen mit dem magnetischen 
_ Meridian einschliesst, durch «, einen Ausschlag, bei welchem 
der Nordpol der Nadel nach Osten abgelenkt wird, durch 9, 
einen Ausschlag nach Westen durch yw, so gelten für die 
benutete Tangentenbussole die Gleichungen: 


008 ( + @) {1 — 0,02 sin? + @)} = Tsing, 


008 — {1 — 0,02 sin? (w— a); = Tsin y. 


Aus der Beobachtung zweier, derselben Stromstärke ent- 


sprechender Werthe von p und y ergibt sich: 


sin (yw — 
Zur Bestimmung des Winkels & wurde der Strom zweier 
Grove’scher Elemente unter Einschaltung eines Widerstandes 
von 25 §.-E. durch die Tangentenbussole geleitet; es ergab 

sich: p=3848° w=39,02°, 
woraus: «& = 0,69° westlich. 

Was den Werth der Horizontalintensität für den Mittel- 
punkt der Tangentenbussole anbelangt, so ist zu bemerken, 
dass das zur Bestimmung der Horizontalintensität dienende 
_Magnetometer in einer durch den Mittelpunkt der Bussole 
senkrecht zum magnetischen Meridian 
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1 5998 - sin p (1 + 0,02 sin? ¢ +0), 


cos (w of 


Rieckw 


Verticalebene aufgestellt war. Der Mittelpunkt des Magnets 
war von dem Mittelpunkte der Bussole in horizontaler Rich- 
tung um 1183 mm, in verticaler um 165 mm entfernt. Dar- 
nach ergibt sich für die Horizontalintensität im Mittelpunkte 
der Bussole der Werth: 


Zur Bestimmung der Stromstärke ergaben sich somit die 
Formeln: 

; ie 


cos(p + a) 
“Lise (1 + 0,02 sin? y — a), 


6. Die Ablenkungsbeobachtungen an der Drehwage. 


Die mit der Drehwage ausgefiihrten Versuchsreihen sind 
in den folgenden Tabellen zusammengestellt. Die Einstel- 
lungen der Scheibe wurden durch Standbeobachtungen er- 
mittelt; es wurde in der Regel von 5 zu 5 Minuten ein Satz 
von Beobachtungen gemacht, wobei die Einstellungen von 
9 zu 9 Secunden notirt wurden. Da die Schwingungsdauer 
der Scheibe nahezu gleich 18 Secunden war, so konnte aus 
je zwei um 18 Secunden voneinander abstehenden Einstel- 
lungsbeobachtungen die Ruhelage der Scheibe berechnet 
werden, wobei für das Dämpfungsverhältniss der Werth 1,7 
zu setzen war. Die Ablenkungen der Nadel der Tangenten- 
bussole wurden mit Hülfe zweier zu ihrer Axe senkrechter 
Glasfäden beobachtet, welche über einem auf einer Spiegel- 
platte befindlichen Theilkreise sich bewegten. Diese beiden 
Fäden sind im Folgenden mit o und w bezeichnet. Es möge 
nun das Protocoll der zuerst angestellten Beobachtungsreihe 
in etwas ausführlicherer Weise mitgetheilt werden; zu bemer- 
ken ist noch, dass einer Bewegung der Zeiger o und w 
nach zunehmenden Graden eine östliche Ablenkung ent- 
spricht. 
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15. Oct. 1880. Der positive Strom geht von der Per. 
pherie der Scheibe zum Centrum. 


Tangentenbuss.| Dreh- Tangentenbuss. Dreh- 
©: ag‘ 0... . 


_ — 0 !2850 | — 
| 105,05 | 285,0 | — | 9148 
| — _ 2 — — | 9143 

Strom geschlossen Strom geschlossen 

— 982) | 922,7 

| 920,6 

921,0 
922.3 
| 922,8 
| 921,! 922,0 
| — | _ | 921,4 
' 159,56 | 839,5 | | 48,52 229,0 | 9212 
160,08 340,0 | 921, 49,02 | 229,4 9211 
160,08 | 340,02 | 92 49,05 | 229,47 921,3 
160,07 | 340,02 | 920, | 49,05 | 229,45 | 921,8 
— | — | 

Strom geöffnet Strom geöffnet 

. — | 914,0 | | 915,1 
| 916,9 | 917,0 
| | 915,7 915,0 
| | 913,9 9138 
| 918,7 | 914,0 
| 914,4 | 915,0 
| 914,9 | 915,6 
30 | 914,8 914,9 
35 | | 914,6 9147 
| 914,9 


Es ergeben sich hieraus die folgenden zusammengehö- 


rigen Ablenkungen der Tangentenbussole und der Dreh- 
wage: 


Zeit 


45m 
54,52 50 | 
55,03 55 | 55,79 
55,04 0 55,74 | 
55.038 | 5 55,75 | 2644, 
| 5 8 | rechn 
Mittel 54,90 | Mittel | 55,88 


Die Resultate von drei anderen in derselben Weise an- 
gestellten Beobachtungsreihen sind im Folgenden zusammen- 
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Ti- 16. Oct. 1880. Der positive Strom geht vom Centrum 
der Scheibe zur Peripherie. 


>h- Zeit 17 Zeit ¢ n 
11" 25m _ 9,3 — 9,3 
30 63,79 9,1 2 0 63,03 9,1 
8 35 63,68 9,2 5 62,99 9,0 
1,3 38 _ 9,3 8 _ 8,9 
2,7 Mittel | 63,73 9,22 Mittel 63,01 9,07 ey 
0,6 
1,0 18. Oct. 1880. Der positive Strom geht von der Peri- a 
2 pherie der Scheibe zum Centrum. a 
2,0 — 
1,4 Zeit ei Zei | 
y n weit n 
Y gh 5m | 
3 20 62,90 | 85 5 | 62,87 9,1 
3 25 63,29 8,6 10 62,83 9,0 
30 63,37 8,8 15 62,85 9,3 
51 35 63,39 9,0 20 | 6285 | 98 
70 ee 63,40 8,7 25 62,83 9,3 
50 43 —_ 8,9 28 — | 93 
ri Mittel | 63,27 8,76 Mittel 62,85 9,19 
19. Oct. 1880. Der positive Strom geht vom Centrum 
49 der Scheibe zur Peripherie. ‘i ag 
47 — 
Zeit | n | on Zeit y 
gh 4om | 7,8 105 15™ | 
reh 45 59,75 7,7 20 60,25 
50 59,73 sr 25 60,30 
5 59,76 30 60,30 
m 58 _ 7,7 33 — 
Mittel 59,75 7,72 Mittel 60,28 
7. Die berechneten Werthe der Ablenkung. Aa 
Die Entfernung zwischen Spiegel und Scala betrug 
2644,5 Scalentheile; die Ablenkungen n können demnach be- 
rechnet werden nach der Formel: 
nen- Für den inneren Durchmesser der Kupferscheide ergab _ 


sich bei einer Temperatur von 15° der Werth 164,13 mm, 
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für den äusseren Durchmesser bei 13° der,Werth 175,01 mm, 
Hiernach ist: 


1= 84,78, 5=2,72. 
Somit erhalten wir mit Rücksicht auf die früher für V 
und D gegebenen Werthe: 
n = 2,789 x i. 
Hiernach ergibt sich die folgende Zusammenstellung der 
berechneten und beobachteten Werthe von n. 


n 


a | ber. | » beob. | a ber. |» beob. An 


| 


2,348 | 6,43 6,60 3,152 | 8,63 | 1,015 
2.351 | 6,44 6,58 3,246 | 8,89 ‘ 1,033 
3,215 | 8,81 9,22 2,844 |, 7,79 . 0,991 
3,269 | 8,95 9,07 3 | 2,786 7,63 14 | 1,014 


Die Differenz zwischen den beobachteten und berech- 
_ neten Werthen beträgt im Mittel 0,16 Scalentheile, während 


F ne ein Scalentheil einem Winkel von 39 Secunden entspricht, 


Mit einer Ausnahme sind die beobachteten Werthe grösser 
als die berechneten, und zwar im Mittel um 0,020. Eine 
solche Differenz würde durch eine Erwärmung des Suspen- 
sionsdrahtes um etwa 40 Grade ihre Erklärung finden. 


XIV. Ein akustischer Apparat zu Vorlesungs- 
zwecken; von Dr. H. Maschke. 


iene von Knoten und Bäuchen der tieferen Töne von 
offenen und geschlossenen Röhren üblichen Methoden so zu 
modificiren, dass eine objective Darstellung für einen grösseren 
Zuhörerkreis ermöglicht werde. Der im Folgenden beschrie- 
bene Apparat entspricht dieser Aufgabe und scheint auch 
in anderer Beziehung vor den früher zu ähnlichen Zwecken 


benutzten) einige Vorzüge zu haben. ash ud 


1) W. Hopkins, Pogg. Ann. 4. P- 246. 1838. 
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Eine Holzleiste A A’ Fig. 14 Taf.I von 1m Länge ist hori- 
zontal auf zwei, durch je eine Messingschraube höher oder 
tiefer zu stellende Holzfüsse D und D’ befestigt und auf der 
oberen Seite der Länge nach mit einer Rinne versehen. An 
der vorderen Seite ist eine Scala in Centimetertheilung ange- 
bracht. Auf diese Holzleiste können die zu untersuchenden 
Glasröhren FF’ aufgesetzt und beliebig in horizontaler Rich- 
tung verschoben werden. An einem Ende der Holzleiste ist 
ferner eine Vorrichtung C angebracht, welche einen hori- 
zontalen Stahlstab BB’ trägt und gestattet, diesen sowohl 
der Länge nach zu verschieben, als auch ihn nach Belieben 
höher und tiefer zu stellen. Der Stahlstab ragt in die mit 
einem verschiebbaren Ansatz zur Regulirung der Tonhöhe 
versehene Glasröhre hinein und trägt an dem entsprechenden 
Ende eine in senkrechter Ebene befindliche Membran E, 
welche aus einem auf einem Kreisringe ausgespannten Collo- 
diumhäutchen besteht. Zur Anfertigung derselben!) braucht 
man nur den Rahmen mit Gummi zu bestreichen und eine 
noch feuchte Collodiumhaut locker darüberzulegen, indem 
man sie am Rande an den Rahmen andrückt. Nach einiger 
Zeit spannt sich das Häutchen ganz von selbst straff und 
liefert so eine durchsichtige, spiegelnde und sehr elastische 
Membran. An ihrer oberen Seite ist ein Coconfaden an- 
geklebt, welcher am unteren Ende ein kleines Siegellack- 
tröpfchen trägt, sodass dieses gerade bis in die Mitte herab- 
hängt. Durch Anziehen der bei D oder D’ befindlichen 
Schraube kann man die rechte oder linke Seite des Appa- 
rates höher stellen und dadurch bewirken, dass das Siegel- 
lacktröpfchen gerade die Membran berührt. 

Um auch geschlossene Röhren untersuchen zu können, 
wurde ein möglichst genau passender Stempel in die Röhre 
von der Seite F’ aus eingeführt. Derselbe trug nach F zu 
eine Messingplatte und war am Rande mit feinem Filz über- 
zogen. An der hinteren Seite konnte man ihn mittelst 
eines eingeschraubten Holzstabes nach Belieben in der Röhre 
hin und her bewegen. Die Glasröhre muss durch zwei 


1) Schellbach u. Boehm, Wied. Ann. 8. p. 646. Anm. 1879. ER E 
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federnde Messingdrähte vor dem Herabgleiten geschützt 
werden. 

Bringt man nun an der Seite F’, oder wenn die Röhr 
geschlossen ist, an der Seite F durch eine geeignete Stimn- 
gabel die Röhre zum Tönen, so geräth das Siegellacktröpfchen 
in Pendelschwingungen, sowie sich die Membran nicht in 
einem Knotenpunkte befindet. Zur Auffindung der Knoten eo mo 
schraubt man den Stahlstab in einer bestimmten Lage fest denken, 
und schiebt auf der Holzleiste die Röhre hin und her. liche E 

Um die Oscillationen des Pendels objectiv sichtbar Icl 
zu machen, stellt man vor den Apparat in der Ebene der die me 
Membran eine Lichtquelle auf und projicirt durch eine Linse veil icl 
die Membran auf einen Papierschirm, sodass das Siegellack- Versucl 
tröpfchen scharf auf dem Schirm sichtbar wird. Nach eini- vorläufi 
gem Probiren kann man erreichen, dass auch das durch die den Tis 
Membran hervorgerufene Spiegelbild des Siegellacktröpfchens Entladı 
auf dem Schirme erscheint. wollte, 

Sowie nun die Röhre tönt, und die Membran sich nicht selbe I 
in einer Knotenfläche befindet, trennt sich auf dem Schirn entlud 
das Bild des Siegellacktröpfchens von dessen Spiegelbild, | sere 
Man muss schon ziemlich genau — etwa auf ¥/, cm bi jg i fre 
einer ungefähr 63 cm langen, 57 mm weiten Röhre, welche verderb 
durch eine auf c’ abgestimmte Stimmgabel zwei Knoten auf- liche Sc 
weist — den Knoten trefien, um keine Bewegung wahrzu- srl 
nehmen. Auch wenn die Membran sich nicht zu weit ausser- dass .. 
halb der tönenden Röhre befindet, pendelt das Siegellack- sich vi 
tröpfchen. Erfolg 

Damit die Luftschwingungen nicht zu sehr durch die kneität 
Membran gestört werden, darf dieselbe nicht zu gross sein. Ar 
Bei den oben angegebenen Dimensionen der Röhre betrug achtet, 
der Durchmesser der Membran 27 mm, also ungefähr die Leyde 
Hälfte des inneren Röhrendurchmessers. Wohl : 
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XV. Ob die Electrieität bei Ladung isolirender 
Platten in deren Masse dringt; von W. Holtz. 


Da die Frage, ob und wie weit die Electricität bei 
Ladung isolirender Platten in deren Masse dringt, noch 
immer nicht als vollständig gelöst betrachtet werden kann, 
so möchte ich in kurzen Worten einer Erscheinung ge- 
denken, welche sich mir zufällig bot, da dieselbe für das frag- 
liche Eindringen wohl als ein neues Beweismittel gelten kann. 

Ich hielt eine Ebonitscheibe von 11/, mm Dicke zwischen 
die zugespitzten Entladungsstangen einer Influenzmaschine, 
weil ich sie solchergestalt laden und für einen anderweitigen 
Versuch benutzen wollte. Ich stellte den Versuch jedoch 
vorläufig nicht an, sondern legte die Scheibe geladen auf 
den Tisch. Nach einer viertel Minute hörte ich eine schwache 
Entladung und fand die Scheibe, als ich sie von neuem laden 
wollte, in der That durchbrochen. Ich wiederholte nun das- 
selbe Experiment mit einer anderen Scheibe. Auch hier 
entlud sich die Scheibe durch ihre Masse erst, nachdem sie 
längere Zeit geladen gelegen hatte. Weitere Versuche habe 
ich freilich nicht angestellt, weil ich nicht mehr Scheiben 
verderben wollte, aber ich zweifle gar nicht, dass sich ähn- 
liche Selbstentladungen noch öfter reproduciren lassen. Wenn 
man nun bedenkt, dass sich die Ladung der Platte dadurch, 
dass sie sich selbst überlassen ist, unmöglich verstärken kann, 
sich vielmehr nothwendig verringern muss, so beweist der 
Erfolg unzweideutig, dass sich die entgegengesetzten Elec- 
trieitäten einander nähern müssen. 

An Glasscheiben habe ich etwas Aehnliches nie beob- 
achtet, habe auch nie die Bemerkung gemacht, dass eine 
Leydener Flasche erst nach der Ladung gesprungen sei. 
Wohl aber führt Priestley bereits dahin gehende Erschei- 
nungen an und meint sogar, dass eine Leydener Flasche 
niemals in so grosser Gefahr sei, zu zerbrechen, als einige 
Zeit nachher, nachdem sie geladen ist.!) Gerade weil 
Priestley’s Beobachtungen aber meines Wissens bisher 
vereinzelt standen, schien mir die obige Wahrnehmung wohl 
einer kurzen Besprechung werth. 


1) Priestley, Gesch, d. Electr., übers. v.Krünitz, p. 422 u. 423. 1772. 
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Ze Notiz über eine alte Taucherglocke; 
von E. Budde. 
En 


! In einem alten Bande: „Thomae Bartolini Acta medica 


et philosophica hafniensia, Anno 1674, 1675, 1676“, der in 
meinen Besitz gelangt ist, finde ich (Jahrgang 1676, p. 57) 
einen Brief von Thomas Bartolin dem ‚Jüngeren an 4 
J. L. Hannemann, betitelt de urinatoribus, und*darin fol- des des 
‚gende Stelle: „Singulare instrumentum invenit descripsitque störend 
Franziscus Kesler Wetzlariensis in secretis suis Oppen- 
heimii editis 1616 capite VI, quod Wasserharnisch vocat, Mittheilu 
quo tuto ambulemus in fundo maris, legamus ibidem, secri- 
-bamus, edamus, potemus, cantemus, sine periculo vitae lon- Die 
—— giori tempore, omnia peragamus, thesauros eruamus et ab- des desti] 
scondamus. Cuius usus utendique modus apud ipsum autorem er. Re 
legatur cap. VII et VIII. Figuram hic subjicere volui in erschied 
- gratiam curiosorum, cuius Num. 1 designat instrumenti ex- ältig de 
ternam faciem, Num. 2 internam. grundele; 
Folgen die Figuren. Gew. des 
Quanquam credere possimus ingeniosum potius esse inventum Gew. des 
quam utile.“ 
Die facies interna der Fig. 2 stellt ein rohes Geriist aus Zahlen, 
Holz und Riemen dar, mittelst dessen der Taucher sich in Gew. des 
der Glocke festschnallt; die Fig. 1 ist in Fig. 15 Taf. I verklei- die aber 
nert wiedergegeben. Mich dünkt, man sieht ihr an, dass das grossen | 
Instrument nur in der Theorie existirt hat; es gestattet dem eit des 
Insassen vielleicht zu singen, aber schwerlich sich zu bücken. gewesen 
Nach Poggendorff!) ist das älteste Buch, in dem der rt noch 
Taucherglocke Erwähnung geschieht, aus dem Jahre 1664, Grosse n 
und zwar wird darin ein (bei Poggendorff) nicht datirtes daher be 
Opusculum de motu celerrimo von Taisnier als Quelle § Wiederh 
genannt. Die Secreta des Franz Kesler wären vielleicht scheinen 
in Kopenhagen noch zu finden. Zuni 
——- - lasses eiı 
1) Poggendorff, Geschichte der Physik, p. 438. Leipzig 1879. lımen ve 
erhält m. 
Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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